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第 一 章 


аас ананна 


量子 力学 基础 知识 


结构 化 学 是 研究 原子 、 分 子 和 晶体 的 微观 结构 以 及 结构 与 性 能 
之 间 关 系 的 科学 。 量 子 力学 是 关于 微观 粒子 运动 规律 的 理论 ， 是 深 
人 探讨 物质 结构 及 其 性 能 关系 的 理论 基础 ， 因 此 化 学 中 所 遇 到 的 原 
子 、 分 子 结构 问题 则 需要 依据 量子 力学 基本 原理 。 


一 、 本 章 要 点 


O 实物 粒子 的 基本 特征 是 波 粒 二 象 性 ， 其 波动 性 被 称 为 德 布 
罗 意 (de Broglie) 波 ， 它 是 统计 性 的 几率 波 。 

@ 不 确定 关系 根源 于 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 它 揭示 一 条 重 
要 的 物理 规律 ， 粒 子 在 客观 上 不 能 同时 有 确定 的 位 置 和 动量 。 

@ 实物 粒子 的 状态 、 运 动 规律 、 力 学 量 等 ， 构 成 了 量子 力学 
的 物理 基础 ， 归 纳 出 五 个 基本 假设 : ERKA И. Е 35 
(Schrödinger) 方程 、 态 便 加 原理 、 泡 利 (Раши) 原理 。 

© 应 用 薛 定 油 方 程 处 理 简 单 体系 一 一 一 维 无 限 深 势 阱 ， 求 解 
态 函 数 与 能 量 。 


二 、 重 要 概念 


波 粒 二 象 性 ， 德 布 罗 意 波 ， 几 率 密度 ， 几 率 波 ， 力 学 量 算 符 ， 
算 符 的 本 征 值 与 本 征 函 数 ， 能 量 量子 化 ， 零 点 能 ， 离 域 效应 ， 节 
点 ， 正 交 归 一 。 


三 、 基 本 内 容 

1. 波 粒 二 象 性 

微观 粒子 包括 静止 质量 不 为 零 的 实物 粒子 如 电子 、 原 子 、 分 子 
Spa 


等 ， 也 包括 静止 质量 为 零 的 粒子 如 光子 。 两 者 都 具有 波 粒 二 象 
性 一 一 粒子 性 与 波动 性 。 波 粒 二 象 性 是 微观 粒子 的 基本 特征 。 

(1) 德 布 罗 意 波 假设 实物 粒子 的 粒子 性 表现 为 粒子 具有 一 定 
的 质量 、 动 量 、 电 荷 等 。 在 1924 年 德 布 罗 意 受到 光 的 波 粒 二 象 性 
启发 ， 提 出 实物 粒子 也 有 波动 性 ， 即 实物 粒子 也 具有 波 粒 二 象 性 的 
假设 。 以 后 称 实物 粒子 的 波动 性 为 德 布 罗 意 波 。 相 应 的 波长 4 和 频 
Ko 分 别 与 动量 请 、 能 量 E 的 关系 为 

д. = (1-1) 

式 中 ,动量 p 王 mv， 通常 Ke (с 为 光速 )。 式 (1-1) 就 是 著 
名 的 德 布 罗 意 关系 式 。 它 概括 实物 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 等 号 左边 的 
波长 4 与 频率 v 体现 了 粒子 的 波动 性 ; 等 号 右边 的 动量 p WERE 
体现 了 粒子 特征 。 两 者 被 普 朗 克 (Planck) 常数 联系 起 来 。 普 朗 克 
常数 在 微粒 的 波动 性 与 粒子 性 之 间 起 桥梁 作用 。 

h=6.626X10 J] • 5 
普 朗 克 常 数 是 微观 领域 中 非常 重要 的 物理 常数 。 

(2) 德 布 罗 意 波 的 实验 证 实 1927 #E H WÑ EH (Davisson) 
АЖ (Germer) 的 电子 衍射 实验 证 实 了 德 布 罗 意 假设 的 正确 性 。 

(3) 态 函 数 的 统计 解释 在 某 一 时 刻 t， 在 空间 某 点 (х,у, 
z)， 单 一 粒子 出 现 的 几率 为 态 函 数 绝对 值 的 平方 |y(z,y,z,2)1*。 

按 着 这 样 的 解释 ， 粒 子 的 波动 性 反映 了 实物 粒子 运动 的 一 种 统 
计 规 律 性 ， 因 此 称 德 布 罗 意 波 是 几率 波 。 这 种 解释 是 玻 恩 (Born) 
于 1926 年 首次 提出 来 的 。 

2. 不 确定 关系 式 

在 经 典 力学 中 能 够 用 位 置 和 动量 描写 物体 的 运动 状态 ， 在 某 一 
时 刻 物体 有 确定 的 位 置 ， 有 确定 的 动量 ， 二 者 完全 可 以 同时 确定 ， 
或 者 说 具有 确定 的 轨道 运动 。 实 物 粒子 由 于 存在 波 粒 二 象 性 ， 具 有 
完全 不 同 于 宏观 物体 的 性 质 ， 粒 子 的 位 置 和 动量 不 可 能 同时 有 确定 
值 ， 或 者 说 无 确定 的 轨道 运动 。 因 此 经 典 力学 描述 运动 状态 的 方法 
从 根本 上 不 适用 了 ， 而 是 用 态 函 数 g(r，1) 描 写 粒 子 的 状态 。 如 果 

. 2. 


一 定 要 用 位 置 和 动量 来 描述 粒子 的 运动 状态 ， 必 带 来 不 确定 性 。 若 
一 维 运动 的 位 置 和 动量 的 不 确定 度 分 别 用 Ах 和 Ар, 表示 ，1927 
年 海 森 堡 (Heisenberg) 首先 给 出 它们 之 间 关 系 为 


дез ap >E (1-2) 


此 式 称 为 不 确定 关系 式 〈 测 不 准 关系 式 ) 。 

不 确定 关系 式 根源 于 微观 粒子 的 波 粒 二 象 性 ， 它 是 微观 粒子 基 
本 特征 的 反映 ， 它 揭示 了 一 条 重要 的 物理 规律 ， 粒 子 在 客观 上 不 能 
同时 有 确定 的 位 置 和 动量 ， 所 以 不 能 同时 准确 地 测定 它们 ， 而 不 是 
测量 方法 和 主观 能 力 产生 的 测量 误差 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 不 鞠 成 把 
R (12) 称 为 “ 测 不 准 关系 式 ”。 

不 确定 关系 式 给 出 了 经 典 力学 的 适用 范围 ， 普 朗 克 常数 是 把 
经 典 理论 与 量子 理论 划分 开 来 的 重要 物理 常数 。 对 于 任何 具体 问 
题 ， 若 普 朗 克 常 数 户 可 以 忽略 不 计 ， 则 Ах 和 Ар, 可 以 同时 为 零 ， 
量子 力学 就 不 适用 了 ， 适 用 于 经 典 力学 。 如 果 广 不 能 忽略 ， 它 起 重 
要 作用 ， 必 须 用 量子 力学 来 阐明 粒子 的 运动 规律 。 因 此 说 , h 是 区 
别 微观 粒子 与 宏观 物体 运动 规律 的 重要 标志 。 

3. 量子 力学 的 基本 假设 

量子 力学 是 描述 粒子 运动 规律 的 基本 理论 ， 其 基本 原理 是 以 假 
设 的 方式 提出 ， 假 设 的 正确 性 由 它 得 出 的 物理 结果 与 实验 完全 符合 
而 得 到 证 实 。 

第 一 假设 一 一 态 函 数 

对 于 单一 微观 粒子 体系 的 运动 状态 可 以 用 态 函 数 pr, у, 2,0) 
来 完全 描写 。 它 是 时 间 t 和 粒子 坐标 zx,y,z 的 函数 ; 单一 粒子 在 某 
-时 刻 出 现在 空间 某 点 的 几率 为 态 函数 绝对 值 的 平方 。 

这 一 假设 可 细 分 为 三 点 内 容 ，@ 分 号 前 的 内 容 说 明 微观 粒子 的 
状态 由 态 函 数 表示 ; @ 分 号 后 的 内 容 是 态 函 数 的 统计 解释 ; @ 由 此 
得 出 对 态 函 数 性 质 的 要 求 。 

(1) 几率 密度 ”如 果 以 dw 表示 单一 粒子 在 某 一 时 刻 上 ， 在 小 
体积 dr 中 的 几率 ， 则 有 


a tY (1-3) 


。3 。 


дф, y 为 4 的 共 信 复 数 ， 译 称 为 几率 密度 或 某 一 点 的 几率 。 

(2) айй HERA PRUNA TUERO, 
y 与 cy 描写 同一 状态 。 

O 态 函 数 的 标准 条 件 。 要 使 yy 表 示 几 率 密 度 合理 ， 态 函数 
y 必须 满足 单 值 、 连 续 、 有 限 ， 称 为 态 函数 标准 条 件 或 合格 条 件 。 

态 函 数 少 有 限 ， 即 平方 可 积 。 只 有 在 空间 某 点 态 函数 的 数值 是 
有 限 的 ， 单 一 粒子 出 现在 整个 空间 的 几率 才 可 能 为 1 。 

(4) 态 函 数 的 归 一 化 ， 按 态 函数 的 统计 解释 ，| 1?dr 表示 间 
一 粒子 在 时 刻 * 出 现在 体积 dr 内 的 几率 ,因此 在 全 空间 出 现 的 几率 
总 和 为 1, 则 


2dr=1 1- 
上 ШШ кы 


满足 式 (1-4) 的 态 函 数 y 称 为 归 一 化 态 函 数 ， 也 称 y 满足 归 一 化 
条 件 。 如 果 式 (1-4) 的 积分 不 等 于 1， 等 于 有 限 值 x*， 则 


[ас = в 


TARM с у. M 


фри 
ф p 97У 
RAR (1-4) 
[марас = [ае = 
可 得 


iy har=1 
所 以 称 少 为 归 一 化 函数 ， 求 得 少 的 过 程 称 为 态 函 数 的 归 一 化 。 
第 二 假设 一 一 力学 量 与 算 符 
对 于 微观 体系 每 个 可 观测 的 力学 量 A 对 应 一 个 算 符 A。 


(1) 几 个 重要 的 力学 量 算 符 
. 4. 


D 基本 算 符 


坐标 算 符 ї=, y=y, z=z (1-5) 
动量 算 符 
ки ү u ku 1 f 
Ё. ih эс, Б, ih Jy’ Ê ih ç (1-6) 
@ 其 他 力学 量 算 符 
动能 算 符 
Р" 2: ЕРЙ hš 2 д? а? _ _ h: А _ 
T=T,+T,+T,= m to) У (1-7) 
拉 普 拉 斯 (Laplace) 算 符 
二 2 二 3 7 
Vi a ЕЕ (1-8) 
势能 算 符 V=V (1-9) 


总 能 量 算 符 
B= 


h: а? д? а? — га А А 
PAE тог шы 2m V +V (1-10) 
(2) 算 符 的 本 征 值 与 本 征 方程 ”如 果 算 符 A 作用 于 态 函数 y， 
等 于 常数 a EU O 
Аф=аф 1-11) 
称 a 为 算 符 A 的 本 征 值 , 少 为 A 的 本 征 函 数 ， 式 (1-11) 称 为 A 
的 本 征 方程 。 
第 三 假设 一 一 蔡 定 请 方程 
微观 体系 的 状态 函数 满足 苹 定 户 方 程 。 对 于 定 态 态 函数 y 满 足 
HERENEN 
Hy= Ey (1-12) 
或 
h° o: s 
(=n +V)y=Ey 
式 中 ， 太 为 哈密 顿 算 符 ; E 为 体系 的 总 能 量 ; т 为 微观 体系 
的 质量 。 
定义 : 体系 的 总 能 量 不 随时 间 而 变化 的 状态 称 为 定 态 。 定 态 态 
.5 


也 数 具有 几率 密度 不 随时 间 而 改变 的 性 质 。 
第 四 假设 一 一 态 秋 加 原理 

W 出, 如，,… ,为 某 一 个 微观 体系 的 几 个 状态 , 即 体 系 可 能 处 
于 yy， 也 可 能 处 于 yo，… ,yp 状态， 由 这 些 状态 线性 共 加 所 得 到 的 
状态 y 也 是 该 体系 的 一 个 状态 。 

p= суф Herp Teet enpr = E cipi (1-13) 

AP, seasc 为 系数 ， 这 就 是 态 释 加 原理 。 

从 态 函 数 的 统计 解释 可 知 |y|* 决定 粒子 在 某 一 时 刻 上 时 空间 的 
几率 分 布 

1 = leigi Herpe Ht enpr l? 

此 式 表明 ， 当 体系 处 于 y RER, CAMA EILE]! 1, 
| cz |7 stees len|? 处 于 Ao. ф, 态 中 。 

这 说 明 ， 量 子 力 学 中 的 态 亚 加 原理 是 几率 波 的 亚 加 原理 。 它 体 
现 出 德 布 罗 意 波 作为 一 种 波动 必定 遵从 波 的 全 加 原理 ， 又 反映 出 几 
率 波 的 特性 。 

经 典 物理 中 的 波 与 量子 力学 中 的 态 都 遵从 登 加 原理 ， 两 者 在 数 
学 形式 上 完全 相同 ， 但 在 物理 本 质 上 则 完全 不 同 。 经 典 波 ， 例 如 光 
波 、 声 波 等 几 个 波 同 时 在 空间 某 点 相遇 ， 各 个 波 在 该 点 引起 振动 的 
线性 秋 加 。 一 般 导 致 一 个 新 的 波 ， 具 有 新 的 特点 。 德 布 罗 意 波 的 又 
加 ， 例 如 两 个 波 的 普 加 

ф= сф сф 

假如 体系 处 于 p 所 描述 的 状态 下 ,测量 某 力学 量 A 所 得 结果 是 个 
确定 值 a， 又 假设 在 p 描述 的 状态 下 ,测量 A 的 结果 为 另 一 确定 
值 s， 则 在 y 状 态 下 测量 A 的 结果 ,绝对 不 是 a、6 以 外 的 新 值 ， 
而 是 可 能 为 a， 也 可 能 为 了， 究竟 是 哪 一 个 值 ， 不 能 肯定 ,但 测 到 
a 或 bp 的 几率 则 完全 确定 ， 分别 为 |a |° 或 1cz1:。 量 子 力 学 中 态 的 
登 加 导致 在 人 加 态 下 测量 结果 的 不 确定 性 。 

量子 力学 这 种 态 的 蕉 加 与 经 典 波 释 加 概念 之 所 以 有 本 质 的 不 
同 ， 在 于 实物 粒子 的 波 粒 二 和 象 性 。 
第 五 假设 一 一 泡 利 原理 

描述 多 电子 体系 的 完全 态 函 数 ， 对 于 交换 其 中 任意 两 个 电子 的 

‚6. 


坐标 后 ， 态 函数 必须 是 反对 称 的 ， 这 一 结论 首先 由 泡 利 (Pauli) 
总 结 出 来 的 ， 称 为 泡 利 原理 。 较 详细 内 容 见 第 二 章 。 

最 后 指出 ， 量 子 力学 中 的 假设 ， 不 能 理解 成 数学 中 的 公理 ， 因 
为 这 些 假设 是 对 许多 物理 实验 结果 (包括 引出 的 基本 概念 ) 的 归 
纳 、 抽 象 而 提出 来 的 。 随 着 实验 手段 和 方法 的 不 断 改进 ， 新 的 实验 
结果 的 出 现 ， 以 及 物理 学 家 对 实验 结果 认识 程度 的 深入 ， 这 些 假设 
也 将 不 断 地 修正 ， 甚 至 有 可 能 作 较 大 的 修正 。 

4. 一 维 无 限 深 势 阱 

(1) 一 维 无 限 深 势 阱 模型 金属 键 的 自由 电子 模型 认为 金属 中 
的 价 电子 好 像 理 想 气体 一 样 ， 彼 此 之 间 无 相互 作用 ， 它 们 在 周期 排 
列 的 粒子 〈 失 去 价 电子 的 原子 ) 中 受到 力 场 的 作用 。 这 个 作用 可 近 
似 用 一 个 不 变 平均 力 场 来 描述 ， 即 势能 为 一 常数 。 由 于 势能 零点 的 
选择 是 任意 的 ， 通 常 取 平均 势能 为 零 。 电 子 的 运动 范围 在 整个 金属 
内 部 ， 由 于 逸 出 功 的 存在 ， 使 金属 表面 的 电子 不 能 逸 到 金属 外 面 。 
在 常温 下 金属 体外 电子 出 现 的 几率 为 零 。 这 样 可 以 把 金属 中 自由 电 
子 的 运动 抽象 为 一 个 一 维 无 限 深 势 阱 运动 的 粒子 ， 即 一 个 质量 为 m 
的 粒子 ， 在 一 维 工 方向 限制 在 V=0， 长度 0~: 的 箱 内 运动 ， 而 箱 
外 势能 为 cp ， 所 以 粒子 出 现在 箱 外 的 几率 为 零 。 

(2) 写 出 体系 的 莅 定 汕 方程 ”由 于 势能 V0， 一 维 哈密 顿 算 
符 为 


H= = э (1-14) 
KHARATE, n LR ИК, HERES D E n] S š 

一 起 7 (1-15) 
也 可 写成 

和风 十 2mEy 一 0 (1-16) 


AF, m 为 电子 质量 ; y HARK: E 为 体系 的 能 量 。 
(3) 解 方程 式 (1-16) 是 一 个 常 系数 线性 齐 次 微分 方程 ， 其 
一 般 形式 为 
y+py'+g=0 


此 方程 不 用 积分 只 用 代数 方法 可 求 出 通 解 ， 特 征 方程 为 
?十 pr 十 gq 二 0 
由 此 方程 求 得 特 解 
yı =ехр(уул), y, =explr:x) 
通 解 为 
y=ciexp(riz)-Fcjexp(r; z) 


由 方程 式 (116) Ж, p=0, а=27Е, 因此 求 得 


rı=7 V2mE, n=-Ż 2тЕ 


ф\х)=суехр(у- VImEr ) 十 cexp( 一 二 V37Ez) (1-17) 
由 此 求 得 


n h° 


п=1,2,3, (1-18) 


Е, = gn 
2 1 пт = ... 
ө-т 17 (0< x<) n=1,2,3, (1-19) 
0 (х<0,х;>{) 
(4) 结果 讨论 
O 能 量 量子 化 。 由 式 (1-18), 8 
nhk = ... 
" gml n 1,2,3, 


表明 势 阱 中 电子 的 能 量 随 n T 38 4k, н Рл 是 整数 ， 所 以 E, 的 值 
是 离散 的 ， 即 能 量 是 量子 化 的 。 

@ 离 域 效应 。 由 式 (1-18) 看 出 ， 随 着 势 阱 长 度 L 的 增加 E, 
变 小 。 这 表明 电子 由 较 狭窄 的 活动 范围 过 渡 到 较 宽广 的 范围 ， 能 引 
起 体系 能 量 的 降低 ， 这 一 效应 称 为 离 域 效应 。 


z 
@ 零点 能 。 由 式 (118) Fii, мив, 820, m+ 


的 能 量 最 低 。 因 为 势 阱 中 Y 王 0， 所 以 此 值 为 电子 动能 ， 称 为 一 维 
无 限 深 势 阱 零点 能 。 


@ 电子 在 势 阱 中 的 几率 密度 分 布 。 从 |y,(x)1* 随 工 变化 的 情 
。8 。 


况 ， 可 以 看 出 ， 电 子 的 几率 分 布 是 不 均匀 的 。 某 些 位 置 几率 密度 为 
零 ， 有 些 位 置 几率 密度 较 大 ， 除 边界 条 件 z=0. r=. 外 其 余 各 处 
ф(х) =0 的 点 称 为 节点 。 节 点 数目 共有 2 一 1 个 。 一 般 来 说 ， 节 点 
数目 越 多 的 状态 能 量 越 高 。 

© 态 函 数 的 正 交 归 一 性 。 如 果 对 应 不 同 能 量 E, 与 已, ， 两 态 函 
0. di 满足 如 下 关系 


[ а= SER (1-20) 
PPT Gj) 
则 称 y; Бф, 是 正 交 归 一 的 。 

四 、 习 题解 答 


1-1 波长 100nm，100km，100mm 光 的 (a) 动量 ， (Ь) Ж 
量 ， 各 若干 ? 
解 : 由 德 布 罗 意 波 关系 式 ， 得 动量 


=} 
r=: (1) 


AF, АЗН, А6. 626х107] • s, 
对 于 光子 


m= (2) 


式 中 ，c 为 光速 ，c= 二 2. 998X1l0sm。s !。 
ВЯ А, =100nm=100X10 m, RAR (1) 得 


_—_ 6.626X10 J. s 
b 100X10-*m 


RAR 02), 48 

__6. 626х102 кре • т • s 
2. 998 х 10 т ° s `! 

С.Я А =100рт 100 10 т, RAR (1) 得 


6.626 107%] +s 
z 100X10 ° m 


一 6.626X10-2kg。m。s 


1 
一 2. 210X10-5kg 


mi 


=6. 626X10 Ке • m • s! 


代入 式 2), 4% 


6.626X10 kge m.es _ pe 
mz 2.0998X10°m ° s! =2.210X10 * kg 
EL Аз = 100тт = 100 х 10 т, RAR (1) 得 
__6. 62610] +s ` 
10010 т 


Рз 26. 626X 107% kg 。 m= 8! 


RAR (2), 得 
6.62610 Кр m+ s`} 


' 2 ышк sa w ? 


2. 998X 10 т • 5 ' 
1-2 一 个 100W 的 钠 蒸 气 灯 ， 发 射 波长 为 590nm 的 黄 光 ， 计 
算 每 秒 发 射 的 光子 数 。 
解 : 一 个 光子 的 能 量 为 


=2.2]0X10 “kg 


已 知人 一 590nm 王 590X10-*m， 可 求 得 一 个 光子 的 能 量 
ey -мү, 232.998 Х 10% • з! 
Е =6.626X10 J + sX = OX 10 sm 


=3.37X10-!9] 
设 该 钠灯 每 秒 钟 发 射 的 总 能 量 为 Е', TRO n 
E'=xnE=100 W 
E' 100 W 


п 一 一 一 


E 3.37X10 "J 
= 2. 97X10” s~! 
13 一 个 电子 限于 一 直线 范围 运动 ， 此 长 度数 量 级 约 为 一 个 
原子 直径 (过 0. 1nm)， 问 其 速度 的 最 小 不 准确 量 是 多 少 ? 
解 : 据 不 确定 关系 式 
| Ax ° Ар>ү- (1) 
已 知 Ar=0. Inm=0.1X10°m, p,=mo, 
Ap. = тДо, 
RAR (1)， 得 
。10 。 


Ах* miot 
4т 


До, > (2) 


4nxmArx 
已 知 电子 质量 m=9.109X10 ”kg， 有 关 数 据 代入 式 〈2)， 得 


6.626X10 “J*s 
4X3.14X9.109X10 YkgX0.1X10 m 


225. 79X10;m*s! 
1-4 计算 下 列 几 种 情况 的 德 布 罗 意 波长 : 
(а) 于 电子 显微镜 加 速 至 1000kV 的 电子 ; 
(b) 以 1.0m。s :运动 的 氢 原 子 ; 
(с) Ш 10 "m + s 运动 的 质量 为 1g 的 蜗牛 。 
f: Ca) 根据 德 布 罗 意 关系 式 


h 
A 三 一 
bP 


До, 2 


(1) 
动量 p 与 动能 EE 的 关系 为 
к=, p= VamE (2) 
т 


RH, m 为 电子 质量 , 已 知 电子 动能 EE 与 电压 V、 电 子 电量 q 
的 关系 为 


E=qV 
RAR (2) 
p= /2тду 
А 
F 以 ， А = —— 
Д с V2mqV 


已 知 电子 电量 q=1.602X10 C, V=1000kV=10 V, 将 有 关 数 
据 代 入 上 式 ， 得 
_ 6.626X10-aJ。s 
2X9. 109X10 kg 1. 602x10 "CX10V 
=1.227X10-12m 
一 1. 23pm 


(b) H= (1), #H 


iak (3) 
已 知 v 一 1.0m。s : ， 氢 的 相对 原子 质量 为 1.008， 所 以 氨 原 子 
质量 
= 120085207 00810. КЕ. 1. 674 10-а 
因此 ， 可 求 4 
a= 6: 626X107] » s 


1.674X10 7kgX1.0m • s`! 
=3.96X10 m 
(c) 同 (b) 的 求法 相同 : 已 知 速度 u= 10 Um es, ЖЖ 
m= 1X10 °kg, RAR (3)， 得 


6.626X10-34J。s 
1X10 °kgX10 "ms! 


一 6.626X10 "т 
=6. 63X107” m 
1-5 试 将 下 面 的 一 些 态 函 数 归 一 化 : 


(а) sin < 在 0 二 zx 二 1 范围 ; 


А = 


(b) ехр(—” “ ) 在 三 维 空间 ， 


Çe) rexp( 5 г а= 维 空间 。 


注 : 在 三 维 空间 积分 体积 元 de—= 2 drsin0d0d$, 0<r<co, 0< 
Ө<п, 0<$<2x 范围 应 用 


z ! 
| Zexp( 一 azr)dz 一 Aa 
0 а 


n+1 


解 : (a) sin Te 0<х</ 范围 


已 知 三 角 函 数 sinfa 一 方 (1 一 cos2a) 
. 12 ° 


根据 态 函 数 归 一 化 定义 ， 有 


fe) 


i 
ор 1 2птх 
A 0 кез = )4 
= 分 | f 2птх 
2 ,dr „Eos 1 ах 
_А? Ë Zaar) | 
z ( 2пт° 1 š 
Ауа 
= sa 
因此 ， 系 数 A 为 
= 
А i 
则 ып” 为 归 一 化 态 函数 。 


(b) 根据 态 函 数 归 一 化 定义 ， 有 
[А'ехр(— 2 )ar = 1(dr = rzsinbgdrdgdg,0 < r < со, 
0<0=<x,0<$=<2x) 


= A? [exp = т\р sin0drd0d$ 


一 Az| s: Eai > _ 2r 
=A | singdg| asf r ехр( а, Jdr 


! | 
RAR | ер акб = ЛЬ, MAER, 得 


1 
hzX2X2r — r - Д4 


因此 ， 系 数 A 为 


. 13 • 


则 М 总 exp( 一 过 ) 为 归 一 化 态 函数 。 
(с) Fj (b) 的 解法 


[at exp(— 2) ае 


= А f" singaof” agf” riexp(— “jär 
0 0 0 а 


0 


一 4A:X2X2r 一 全 二 =-4:96rxa=1 
а 
1 
因此 ， 系 数 A 为 А= = 
V 96ra 
1 ea) 为 归 一 化 态 函 数 。 
V 96mao 2а 


1-6 找 出 下 列 各 式 的 绝对 值 ，(a) —2; (b) 3—21; (с) cosg 十 
isin0; (d) zexp(Ciaz) 。 
解 : (a) | 一 2 | =2 
(b) |3—2#}=[(3—24)(3++24)]# = [(3)#—(24)°]} 
= 13 
(c) [(cosb 十 ising)(cosb 一 ising) ]? = (соѕ20+ ѕіп20) = 1 
(d) [хехр(ѓах) • хехр(—їал)]# = (22) = || 
17 写 出 下 列 力 学 量 算 符 : (а) р; (b) 角 动 量 z 方向 分 量 
L.=zf,— ур, 
3 3 
W. (a) (а) 2 
(b) їә=хё,—ур, 
_ Е Ө: 22 EPE: ” = N 
已 知 р, = — № Jz Ê» 5 ih Jy ZTT: 代入 上 式 


L. =z( -ih E =) 


. 14 ° 


1-8 下 列 各 函数 中 何者 为 算 符 -号 及 -的 本 征 函数 : 


(a) cosK<x; (b) exp (Кх); (c) exp GKz); (d) exp(— Kx’) 
解 : (a) 根据 本 征 方程 的 定义 
Ay=ay 
AP, a 为 常数 
则 得 
аф EL 
ат ap» da? bp 
AP, b 为 常数 


dcosKx 
ах 


cosKz 天 Sin 天 工 
所 以 不 是 所 的 本 征 函 数 。 


= — KsinKzx 


бА. 
br 


дехр( Kz) _ 
dx 


Kexp(— Кх) 


2 = 
Саре Ka) Ка? Krexp( -Ka 


ах? 
是 -的 本 征 函数 。 
а 


dexpG Kx) 


(c) dz 


= ¿Kexp(¿ Kx) 


由 于 iK 不 是 常数 ， 所 以 不 是 也 的 本 征 函 数 。 


dexp(iKzx) a 


FPS —K’exp(iKz) 


БАЧ. 
х 


(d) 1 exp(— Ка) = —2Kzexp( — Кх?) 
х 
exp(— Ка?) техр(— Кух?) 
BUR DREK. 
a 
所 以 不 是 = 上 ;的 本 征 函数 。 
1-9 unomanssnanawna b: 的 本 征 函 数 。 
R: вяра 2.2 а т 
. aiar 则 得 2.0. =аф,, AP, а 为 常数 。 


pe 2 пих „пп |2 пях 
Р.ф. = ih 1 sin — ih 7 cos 一 
/2 пкх /2 nnz 
六 cos 7] = 7 sin 77 
2 ппх 
Вр T eos T 4 


所 以 \/ sin PZ ж ш 5, 的 本 征 函 数 。 
1-10 Ешй ЕТИ УСК, ШЕТЕЛ 
程 表示 式 ， 并 说 明 py、y、EE 的 物理 意义 。 


Ж: (Esa +K? )#= Ер 


RP, „ЭЛЕШ РЕНТА ЖШ. = i; 0 эт бш 
B E 为 谐振 子 的 能 量 。 


1 2 1 


1-11 тв у= (©) eper) a= (И), 
. 16 ° 


试 证 明 为 谐振 子 薛 定 刘 方 程 〈 题 1-10) 的 解 并 计算 基态 能 量 。 
Ж: 由 题 1-10， 得 谐振 子 苹 定 读 方 程 


2 д? 
3 a) 
已 知 谐振 子 基态 态 函 数 
#=(®) exp aa) (2) 
А 上 上 
= (х Ки ү" 
s ( h? ) (3) 
:1 
52 (s) (— 2а? х)ехр( —a° x° y 


2 


= [C~ 24° )ехр( а?а?) 4а‘ х?ехр( —a° z) ] 


yg (а? ү 

ддз? 

=— 2001 20227) (9) exp( 一 oz2) ER (2) 简化 
==—2в6*(1—2а°х°)ф 


EP огу „а 
291° 2879 [1 2a = Jy 


( 
- [E (stay: -# Ки] 将 式 (3) КА 
[E ee 

代入 式 (1)， 得 (ÉE) y=Ey 


2 \д 
证 明了 式 (2) ER (1) 的 解 。 基 态 能 量 为 


Дә 
lI 


х 
е 


| 


| 
со} vj озо 


z 
© 
^ 


。17 ° 


式 中 一 元/ 全 
т\н 
1-12 М-Ж 1X10” kg 的 粒子 处 在 3X 10 т 的 一 维 
势 阱 中 ， 从 n=2 跃迁 到 a=1 能 级 时 ， 求 发 射 光 的 波长 。 
解 : 据 相 邻 能 级 间隔 


Dp op aD nh k o 
ДЕЕ рр a (D 


由 于 从 高 能 级 向 低能 级 跃迁 ， 发 射 光 的 能 量 与 从 低能 级 向 高 能 
级 跃迁 吸收 光 的 能 量 相等 ， 故 也 可 以 按 式 (1) 计算 。 取 n=1, R 
入 有 关 数 据 


___(6.626Х107%#]+5)*Х3 
8X1X10 wkgX (3X10 m) 


=1.829Х107] 


AE, 


—6. 626X10 *J • 5х2. 998 10 * 5"! 
1. 829х110] 


一 1.1X10 m 
1-13 《〈a) 一 个 粒子 处 在 长 度 为 а 的 一 维 势能 箱 中 (一 维 势 阱 )， 


求 出 该 粒子 基态 位 于 和合 士 0. 001a 范围 内 的 几率 ;(b) 对 一 个 具有 


量子 数 为 ”的 箱 中 粒子 的 定 态 ， 写 出 (不 必 计 算 ) 该 粒子 在 个 一 号 之 


间 的 几率 表达 式 ; 〈c) 对 一 箱 中 粒子 的 定 态 ， 粒 子 出 现在 左边 的 几 
率 是 多 少 ? 


R: (a) 对 于 + 9. 0OOla< z< +0. 001а 范围 几乎 为 无 穷 
Л, ЖЮ ôx = 0.002a 进行 计算 ， 已 知 一 维 势 能 箱 态 函数 为 
|1 яв 不 :因为 基态 "一 1， 对 于 本 题 =a, H 
. 18 。 


ll 


— 
aja ja 


a 
l а_а\_ а ; . NN 
(2—1) зп (пля sin 7) | 
一 工 十 -sin nx 
а 
(с) p J| sin пт.) dz = 二 | ,sin 2rd 
0 а а ajo 
二 (> a sin erz) + 
а 2пт а о 
= 1 
2 


1-14 
Нф= Еф 成 立 。 


解 : 已 知 


一 维 势能 箱 薛 定 谓 方程 


试用 一 维 势能 箱 〈 势 阱 ) 中 , у БЕ 的 表达 式 ， 验 证 式 


加 (z) 一 /了 sin ТЕ a) 
„ eR 

” 2m? 4 
№ Фф 

2тах? р $37 
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分 别 对 式 〈1) 求 一 级 与 二 级 导数 


de nz |2 пт 
дж CNT 


了 (Т ) 中 Z sin TE 


Kdy ik p 
2тіх? 2тЁ = Ey 


RAR (3), f# 


同 式 (2) 比较 ， 完 全 一 致 ， 即 Hy= Еф 

115 若 在 一 维 宽度 为 a 的 势 阱 中 ， 电 子 遵 守 德 布 罗 意 关系 
式 ， 求 基态 波长 为 若干 ? 

解法 1 已 知 一 维 宽度 为 a Bh Е,= 2—5, ж л=1 
юир у=о, 


» 


ch 
Er 2m 
求 得 
ПЕ р РЕ 
Р 7 12 2а 
根据 德 布 罗 意 关 系 式 
=$ =a 
解法 2: 微观 粒子 的 能 量 E, = hv, — R W уа 的 势 阱 能 量 
Е nh 
” 8ma’ 
所 以 ， 有 
wh? 
Шш”, 
n'h 
Y 8ма? 


。20 。 


已 知 波长 4 为 


a=% 
у 
ый, 
#2 


AP, и DED R {ЕШШ ЖЕ. ЖЕКШЕ; ú 为 粒子 的 
运动 速度 。 


RAER. 有 
1, 
a= 2 a) 
粒子 的 动能 
2 
E= pm = ku 
求 得 
Є 7 
2та 
RAR (1) 
h 
三 2та =2а 
2 
8та? 


116 К IRABA, СЕВЕ ЕЕ, TE, # 
在 长 度 为 /二 1nm а, F| n=2 #l n=1 之 能 
级 间隔 是 多 少 ?分 别 以 J，kJ。 то), еу, ст, 

解 : 已 知 两 相 邻 能 级 间隔 


=E, — E, = 
ДЕ, =Е,.1 п gx CTD 


对 于 n=1, I=1nm=10"°m 


2 (6. 62610" + s)? ү 
8х9. 109107 Х(1Х10 m)? 
=1.81х1079] 


ДЕ, 


621 ° 


AE, =1.81X10-*]X6.022X103mol™! 
=108. 8k] • mol`’ 


_ __ 108.8kJ-mol ' _ 
AE, 6490] + mol eV 一 1 186 


108. 8kJ • mol`’ 
1. 196X 107°kJ • mol ' * c 


1-17 在 某 一 维 势能 箱 中 的 电子 ， АЙ ЖЕ A Ж IK EK ЕВ Ж A 
2.0X10"s-1， 求 箱子 的 长 度 。 


АЕ„= -一 9.10X103cm ! 
m 


-H 
Ж: АЕ вы?" 
当 п=1, # 
h? 
AE = =. З= 
1 
_{3h\? 
Ба к=) 


-|( 3X6.626X10 J » s ү 
8Х9.11Х10 "kg • 2Х10*5^! 


=1.17X10 °m=1.17nm 
1-18 画 出 一 维 势能 箱 中 粒子 在 n= 2, п=5 Ж yM lgl? 
示意 图 。 
解 : 一 维 势能 箱 的 态 旺 数 


7 一 2 
_ Z. 2 
p = Wa рт 
220. 2 2 
42 1 sm T = 
节点 数目 n—1=2—1=1 
_ АҺ? 
ВЖ E 一 8mz 
n=5 
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2— b „2 ЭЛ 
Z 1 sin Ta 
节点 数目 n—1=5—1=4 
_ 257 
ЕВ Е, 
H ó, go ó, y 分 别 对 x 从 0 到 1 作 图 ， 得 图 1-1。 
Ys y 
n=5 
-25h 
Бу 8mP 
ГА w 
4 
п=2 
_ 4? 
E= 8тї? 


图 1-1 一 维 势能 箱 图 形 
五 、 补 充 习题 解答 


1. 填空 题 
(1) 一 维 无 限 深 势 阱 中 的 粒子 ,已 知 处 于 基态 时 ,在 处 
几率 密度 最 大 。 


(2) 实物 粒子 波动 性 假设 由 首先 提出 来 的 ， 实 物 
粒子 的 波 是 R 

(3) 德 布 罗 意 假设 首先 由 用 实验 
证 实 的 。 


(4) 在 一 维 无 限 深 势 阱 中 ， 粒子 的 活动 范围 宽度 增 大 ， 能 引起 
体系 的 能 量 
. 23 • 


(5) Planck 提出 _， 标 志 着 量子 理论 的 诞生 。 
(6) 自由 粒子 定义 为 u ， 其 态 函 数 


答案 :1) +: O) 德 布 罗 意 ， 几 率 ; (3) 戴 维 进 和 革 末 ， 电 
ЧАП, (4) 降低 ; (5) 能 量 量 子 化 : (6) 势能 为 零 的 粒子 ， 
ф= Aexp[ 一 廊 (Et 一 rp)] 


2. 选择 题 

(1) 普通 阴极 管 管 径 为 10“m 数量 级 ， 假 如 电子 的 速度 为 
105m。s  ， 此 时 电子 的 速度 不 确定 度 10“， 可 用 经 典 力 学 处 理 ， 
若 以 上 其 他 条 件 不 变 ， 阴 极 管 的 管 径 在 哪个 数量 级 时 必须 用 量子 力 
学 处 理 ? 

А #£⁄J10 'm B 2J10°m С 210“ m D #10? 

(2) 波恩 对 态 函 数 提出 统计 解释 : 在 某 一 时 刻 上 在 空间 某 处 发 
现 粒子 的 几率 与 下 面 哪 种 形式 的 态 函 数 成 正比 。 


A 10] B lgl? C Ті"? D zylyl 
(3) 指出 下 列 条 件 ， 哪 一 个 不 是 态 函 数 的 标准 化 条 件 ? 
A 单 值 B 连续 C 有 限 О 正 交 归 一 


(4) 微观 粒子 的 不 确定 关系 式 ， 如 下 哪 种 表述 正确 ? 

A 坐标 和 能 量 无 确定 值 

B 坐标 和 能 量 不 可 能 同时 有 确定 值 

С 若 坐 标准 确 量 很 小 ， 则 动量 有 确定 值 

D 动量 值 越 不 准确 ， 坐 标 值 也 越 不 准确 

(5) 波长 为 662. 6pm 的 光子 和 自由 电子 ， 光 子 的 能 量 与 自由 


电子 的 动能 比 为 何 值 ? 
A 10% : 4515 B 273:1 С 1:35 D 546:1 
答案 : (1) А; (2) В; (3) D; (4) В; (5) D 
3. 问答 题 


D 对 光 而 言 ， 能 量 me 一 多， 波长 \ 一 全， 这 两 公式 对 实物 
. 24 ° 


粒子 是 否 适用 ， 若 不 适用 ， 应 作 何 修正 ? 
Жз 公式 mc 一 于, 一， 只 适用 光 ， 因 为 式 中 。 为 光速 。 不 


适用 于 实物 粒子 。 对 于 光 来 说 ， 光 子 的 运动 速度 等 于 波 的 传播 速 
度 ， 都 等 于 光速 c。 对 于 实物 粒子 而 言 ， 粒 子 的 运动 速度 v 不 等 于 
德 布 罗 意 波 的 传播 速度 w， 可 以 证 明 v= 二 2w。 和 由 此 可 以 看 出 ， 凡 涉 
及 粒子 运动 速度 有 关 的 物理 量 如 动量 po DRE E 都 选用 速度 v 


р= то 


=1 В: 
Е Гага 


凡 涉 及 与 波动 速度 有 关 物 理 量 ， 如 1， 都 选用 速度 u 
以 上 是 对 动量 p、 波 长 4 公式 的 修正 。 

(2) 解释 原子 核 外 运动 的 电子 为 什么 不 能 落 到 核 上 ? 

答 : 假设 原子 核 外 的 电子 离 核 的 距离 为 -， 随 着 电子 离 核 越 来 
ЮТ. BB ~ 越 来 越 小 ， 它 将 从 原子 的 线 度 10 mm， 逐渐 变 到 原子 
核 的 线 度 10 “m， 依 不 确定 关系 式 (1-2) 


A= 


h 
Ар. эү 
分 别 代 入 Ar=10 "m, Ат =10°т, 则 有 


6.626X10 *“*J +s 
4X3.14X10 “m 


、6.626X10-3%J。s 
二 4X3.14X10-5m 
可 见 p, 与 p; 的 数量 级 分 别 为 10-* 与 10-”?。 
电子 的 动能 为 


Ар„> 


=0, 53X10 N s 


Ар, =0.53х10-М№• 5 


式 中 ，m 为 电子 的 质量 ,m = 9. 11 X10 ”kg， 动 能 数量 级 分 
别 为 
。25 ° 


(0.53X10 3° 


Т.= 259 11x107 1 54X107" 
‚ _ (0.53X107™)? _ 
T. yxə9 11x10 8 l 54x10 


从 上 式 计 算 可 知 ， 电 子 要 落 到 核 上 ， 其 动能 数量 级 增加 102 
倍 ， 电 子 没 有 这 样 大 的 能 量 来 源 。 因 此 ， 电 子 不 能 落 到 核 上 。 
4. 计算 题 


(1) 一 维 无 限 深 势 阱 中 运动 粒子 的 态 画 数 为 \/ sin PEZ, i 
HAIR. 
ш. 已 知 


动量 算 符 


Bp(zx) 一 一 沪 Z Z sin E — Jos EE ap, (z) 
上 式 表明 \/ 2 sin "3 不 是 算 符 6, 的 本 征 函数 ， 因 此 不 能 求 得 动量 
р. 的 确定 值 ， 可 求 平均 值 ; 
ғ = [е -pdx 
= |А JZ ч mí ж 2. Tsin #22 jd 
- a 2 | ань az 


ih ;птх 
у І 


0 


(2) 解 出 一 维 自由 粒子 在 一 雪 一 孝 区 间 的 态 函数 与 粒子 的 能 量 。 
. 26 ° 


一 过 26. 


2 2 


一 维 自由 粒子 的 运动 如 上 所 示 ， 粒 子 沿 x 轴 方 向 运动 ， 坐 标点 选 
取 一 疙 与 广 的 中 点 。 由 于 尾 自由 粒子 ， 势 能 为 


>£ 


Vee) =0 a) 
кта эллер 

Tg mE 0 (2) 
其 特 解 为 


$C) =Aexp[ + /2mEz ) (3) 
由 归 一 化 条 件 得 


А exp( $ /?тЕх)ехр(— $ VimEz)dr = (D 
由 此 得 
А= 


al- 


将 式 (5) RAR (3)， 得 到 态 函 数 
те» (з У?тЕг) 

(3) 一 个 电子 限制 在 原子 范围 (10 m) 内 运动 ， 求 这 个 电 
子 所 具有 的 最 小 能 量 。 

解 : 已 知 Ar 二 10 “m; 根据 测 不 准 关系 ， 根 据 本 题 题 意 ， 取 
_ hÀ 
= 4хАх 

Ар, = /[ (p. BY Jrs 
对 于 束缚 在 空间 的 粒子 ， 其 动量 在 任何 方向 上 的 平均 分 量 必定 为 
零 ， 即 五 .天 0， 故 Abp, 与 均 方 动量 的 关系 为 
(Ap, )° = (рі) 平均 


ф(х) = 


Ар, 
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对 于 三 维 空间 
i 
(рі) жы = = рещ 


依照 这 些 关 系 式 ， 可 以 得 到 最 小 的 平均 动能 


р Рз —3\#Оян ____3 
2т 2т 32л°т(ДАх)* 


代入 有 关 数 据 ， 得 


-34 ү? 
Ез 3X(6.626X10 ™) 


32X (3.14): X9. 11X10 3 X0(10 "2 
=4. 58X107" (J) 
(4) 证 明 自 由 粒子 一 维 运动 态 函 数 的 实数 表示 式 p = 


Acos| Zap- E) | KENE h 50 Еро, MERRER y= 


Aexp| — 4 (Etm ap.) | 是 该 方程 的 解 。 
й. бр Асов Сер, ЕЮ RAFE 
ih = Авар, ED (Е) 
一 iE4Asin| 7 p: — ED ]#Eg, 
所 以 实数 表示 式 如 一 Acos [二 (zp, 一 Er) ] 不 是 方程 的 解 。 


将 少 一 Aexp| 一 六 (Er 一 zp,) RAFE 


‚дф. _. i i 
ih = Aexp| (Et zp.) |( ŽE) 


=EAexp| — (Et— zp.) | 

= Еф, 
上 式 结果 表明 和 白 由 粒子 一 维 运 动态 函数 复数 表示 式 是 方程 的 解 ， 这 
也 就 说 明了 为 什么 自由 粒子 的 态 函 数 要 写成 复数 形式 。 


(5) 计算 下 列 各 粒子 的 德 布 罗 意 波长 : 
. 28 ° 


(а) ВЕЖ 100eV 的 自由 电子 (质量 =9. 11X 10 kg); 
(b) 能 量 0. leV 的 自由 中 子 (质量 =1.67X10 Ке); 
(с) 能 量 为 0. leV， 质量 为 1g 的 质点 ; 

(d) 具有 10 eV 能 量 的 光子 波长 ; 


(e) 温度 Т=1К 时 动能 E=24T HAET (BR EL = 6.7 X 


10-”kg) ， 其 中 上 为 玻 尔 效 曼 常数 Ck=1.38X10 3J. K), 
解 : (a) 动能 可 表示 为 


Е= 1н? = a) 
p= /?тЕ 

RAR (1-1), # 
kam se (2) 


由 题 意 知 ， 电 子 的 动能 为 100eV， 已 知 leV=1.602X10- 1°], E= 
100eVX1.602X10 J. (eV) !=1.602X10 UJ, 电子 质量 m= 
9.11X10 ”kg， 代 入 式 (2), 48 
= 6.626X10 *J。s ЕЕ 
 /2X<9.11X10 "kgX1. 602X10 "J 
=]. 226 < 10 т= 122. брт 
(b) 将 有 关 数 据 代 入 式 (2), A 
6.626X10 |. 5 
V2X1.67X10 7kgX0.1X1.602X10 J 
= 9. 064х107! т=0. 906pm 
(c) 将 有 关 数 据 代 入 式 2), # 
у 6.626X10 J • J> 
V2X10 ехо. 1X1. 602x10 "J 
=11.7X10 3m=11.7X10 "pm 
可 见 其 波长 较 电 子 、 中 子 短 得 多 。 
(d) 对 于 光子 来 说 ， 能 量 EE=mc? ， 动 量 р=тс, 0 
. 29. 


__6.626Х107#],55Х3Х10*та 
10°X1.602X10 !5J 


=12.41рт 
此 题 表 明 ， 对 于 光 来 说 ， 不 能 应 用 式 (2) 计算 波长 4， 因为 对 于 
光子 的 动能 


у= Ё 
E=mc рст 


(е) 动能 Е= 3 АТ, 式 中 上 为 玻 尔 效 曼 常数 ，& 一 1. 38 X10 


J'K', RAR (2)， 有 
h 
3mk T 


À = 


И 6. 626х107]. s 
V3X6.7X10 кр х1. 38х10 J K TXIK 
=1.26X10 °m 

(6) 设 %z)=exp(Cikz)， 粒 子 的 位 置 几率 分 布 如 何 ? 这 个 波 
函数 能 否 归 一 化 ? 

解 : 根据 式 〈1-3) ， 几 率 密度 为 
w- [012 =y" y=exp(~ikr) • explikr)=1 
表明 粒子 在 空间 任 一 点 的 几率 都 是 1。 这 是 一 个 与 时 间 、 坐 标 无 关 
的 常数 ， 即 坐标 是 不 确定 的 。 


由 归 一 化 条 件 Jy' yar=1 
代入 态 函数 


|, ехр(— ikx)exp(ikx)dx = x оо 
0 


即 此 态 限 数 是 不 能 归 一 化 的 。 这 个 结论 很 容易 理解 ， 因 为 此 题 态 函 
数 ， 在 空间 任 一 点 附近 的 几率 密度 都 为 1， 则 在 全 空间 找到 粒子 的 
几率 ， 必 定 为 无 穷 大 。 
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第 二 ж 
原子 结构 与 性 质 


化 学 反应 可 以 看 成 是 原子 之 间 的 成 键 与 断 键 过 程 。 因 此 ， 本 书 
首先 应 用 量子 力学 基本 原理 处 理 原子 结构 ， 并 从 氧 原子 开始 ， 由 于 
氢 原 子 是 结构 最 简单 的 原子 ， 核 外 只 有 一 个 电子 ， 其 薛 定 刘 方 程 可 
以 精确 求解 。 依 据 解 得 的 结果 进而 讨论 多 电子 原子 结构 。 此 外 ， 还 
介绍 原子 的 某 些 性 质 。 

本 章 主 要 包括 三 个 问题 : 原子 核 外 电子 的 运动 状态 与 能 量 ， 原 
子 的 电子 组 态 〈 核 外 电子 排 布 ) 及 原子 的 某 些 性 质 。 

对 原子 结构 与 性 质 的 认识 是 进一步 学 习 分 子 结构 与 性 质 的 
基础 。 


一 、 本 章 要 点 


(1) 原子 核 外 电子 运动 状态 与 能 级 

D 求解 单 电 子 苹 定 词 方程 并 讨论 其 结果 ， 这 是 本 章 的 核心 问 
题 。 原 子 轨道 与 轨道 能 量 是 两 个 重要 概念 。 

@ 三 个 量子 数 n,m,i 是 解 单 电子 体系 薛 定 齐 方 穆 引 入 的 。 考 
虑 电子 的 自 旋 运动 ， 引 入 自 旋 磁 量子 数 m,。 四 个 量子 数 nlm, m, 
规定 单 电 子 的 运动 状态 Vswm， 它 包括 电子 的 轨道 运动 与 自 旋 运 
动 两 部 分 。 明 确 量子 数 取 值 的 相互 关系 及 其 所 代表 的 物理 意义 ， 可 
以 方便 地 得 到 原子 轨道 表示 式 及 能 量 。 

@ 对 于 多 电子 原子 体系 ， 应 用 中 心力 场 模型 ， 求 得 单 电子 态 
函数 与 能 量 ， 进 而 求 得 多 电子 原子 体系 的 态 函 数 与 能 量 。 多 电子 体 
系 的 单 电 子 态 消 数 也 称 为 原子 轨道 。 

Ф 多 电子 原子 的 状态 与 表示 各 个 状态 能 级 的 光谱 项 。 
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(2) 基态 原子 核 外 电子 的 排 布 原则 泡 利 原理 、 能 量 最 低 原 
理 、 洪 特 规则 。 
G) 原子 的 性 质 电离 能 、 电 子 亲 和 能 、 电 负 性 。 


二 、 重 要 概念 


类 氧 原子， 波恩 - 奥 根 海 默 近似 ， 分 离 变 量 法 ， 球 谐 函 数 ; 主 量 
子 数 ， 角 量子 数 ， 磁 量子 数 ， 自 旋 磁 量子 数 ; 原子 轨道 ， 径 向 分 布 
函数 ， 电 子 云 ; 中 心力 场 模 型 ， 单 电子 近似 ， 屏 蔽 常数 ， 全 同 粒子 ， 
对 称 ， 反 对 称 ， 非 对 称 函 数 ， 泡 利 原 理 ， 斯 莱特 行列 式 ;， 电子 组 态 ， 
原子 量子 数 ， 原 子 光谱 项 ， 光 谱 支 项 ， 多 重 态 ， 三 重 态 ， 单 重 态 。 


三 、 基 本 内 容 


1. 原子 核 外 电子 的 运动 状态 与 能 级 

(1) 量子 力学 处 理 微 观 粒子 体系 的 一 般 步 又 

O 给 出 体系 势能 函数 的 具体 形式 ， 写 出 哈密 顿 算 符 ， 进 而 写 
H E E y FE 

© fB ET Fe, МОКЕ, KIE ЖИЕ ЯП Ж. 

@ 讨论 所 得 结果 。 

(2) 类 和 氧 原 子 体系 的 薛 定 刘 方 程 及 解 ”类 氧 原子 是 由 带 正 电荷 
的 原子 核 与 核 外 只 有 一 个 电子 组 成 的 双 粒 体系 ， 如 氢 原 子 和 类 氢 离 
子 (He! ,Li ,Bes+ pee), 

OD йе 

a. 给 出 体系 势能 

Де 


Aner 


у=— 


式 中 ， є, 为 真空 介 电 常数 。 

b. 采用 玻 恩 - 奥 根 海 默 (Born-Oppenheimer) 近似 。 假 定 电子 
运动 时 核 不 动 ， 也 称 核 固定 近似 。 把 原子 的 质心 放 在 坐标 原点 ， 将 
折合 质量 4 一 二 他 -近似 为 电子 的 质量 m， 其 哈密 顿 算 符 可 以 写成 
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(2-1) 


Аһ? s. Ге? 
2т 4neor 


H=— (2-2) 


MU ЕТУ 7 TEN 


(7 ea 
@ жа 
a 坐标 变换 〈 从 直角 坐标 系 变 成 球 极 坐标 系 )。 由 式 (2-1) 
看 出 势能 V 只 是 r 的 函数 ， 与 方向 无 关 ， 即 电子 在 球 对 称 场 中 运 
动 ， 像 许多 物理 问题 一 样 ， 如 果 用 反映 体系 对 称 性 的 坐标 系 ， 则 可 
以 使 问题 得 到 简化 ， 因 此 ， 将 拉 普 拉 斯 (Laplace) 算 符 9* 从 直角 
坐标 系 换 成 球 极 坐标 系 。 


直角 坐标 系 : 
2:_ 9 9 9 
V "I ay ta (2-4) 
球 极 坐标 系 : 
19ү, 9 1 1 1 КЫ | 
v -aa Т r° sin0 3 人 (sing u 7 ѕ1п20 2$ (2-5) 
РАЖАА T BJ PR IR EER Z WJ ËF E IS NEA 
2j 1 1 дф 
r zal” 5 а r a 36) t 
dp, 2m Ze Ж F 
rsin’ 0 ЭЙ ГАТ (Ete7)y 0 (26) 


式 中 ,yy 二 y(r,0,$)。 

b. 分 离 变 量 法 (把 含有 三 个 变量 的 偏 微分 方程 分 离 成 三 个 分 
别 只 有 一 个 变量 的 常 微 分 方程 )。 将 态 函 数 y(r,9,8)， 分 离 成 分 别 
以 >、0、% 为 独立 变量 的 三 个 函数 之 积 : 

#C(r,0,$)= Rr) * @(0) * Ф($ф) (2-7) 

AF., Ко) 为 态 函 数 的 径 向 部 分 : 而 8(0) D) Урай 
的 角度 部 分 ,将 B($8) 和 B(9) 合并 写成 


Y(0,$)=@(0) * P$) (2-8) 
称 Y(9,$) ЗЕ, +E 
2Cr,0,$)= R(r) * Y(0,9) (2-9) 
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经 变量 分 离 以 后 ， 得 到 下 列 三 个 分 别 只 含有 一 个 变量 的 常 微分 方程 


2 
Фф) 方程 ф-т (2-10) 
: 1 | 
өө 方程 р ана Sa С 
2 2 
КО) 方程 ЕЕ (н SR) emy “(є+ © )=e (2-12) 


с. 解 得 的 结果 。 分 别 解 式 (2-10), Ж (2-11), Ñ (2-12), 
IFD), @(0). Ко). RAR (2-9) 得 到 类 和 氧 原 子 的 态 函 数 
Фат (r,0,$)= R, б) * Orm (0) + Ф, ($) (2-13) 
解 B($) 方程 引入 量子 数 m， 取 值 为 
1 一 0, 士 1, 士 2, 士 3,…, 士 ! (共有 21 十 1 个 值 ) 
OO 方程 引入 量子 数 !， 取 值 为 
1 二 0,1,2,3,…,n 一 ] (通常 依次 用 s,p,d,f,… 表 示 ) 
ERO 方程 引入 量子 数 n， 取 值 为 
n=1,2,3, = 


© 态 函 数 讨论 

а. 原子 轨道 。 式 (2-13) 是 原子 的 单 电 子 态 函数 。 原 子 的 单 
T SPS 3 yn 称 为 原子 轨道 。 

b. en 是 归 一 化 态 函 数 


| | nim 12 dr = 1 (2-14) 
在 球 极 坐标 中 
dr= ғ? sin0drd0d$% (2-15) 
代入 式 (2-14), 4 
co fr Г2к 
Fef | gm |° r° sin0drd0d$ =1 (2-16) 
0 0.70 
引入 式 (2-7) 有 
б x 2л 
| [612,24 16lssingdg| \Ф\|?аФ =1 (2-17) 
0 0 0 


车 RR、8、B 分 别 归 一 化 ， 则 有 
.` 34 .` 


|. 812,24 —1 (2-18) 
0 
f 191251040 =1 (2-19) 
0 


Zr 
| ||? d$ 一 1 (2-20) 
0 


с. 简 并 态 ， 简 并 度 。 对 应 每 一 个 能 量 E,， 可 有 ww 个 独立 的 状 
态 ， 这 种 能 量 相同 的 不 同 状态 ， 称 为 简 并 态 ， 简 并 态 的 数目 称 为 简 
并 度 。 

@ 能 量 。 单 电子 体系 的 能 量 为 

2те 2 
Beh? n? 
=—1з.6 4V) 1,2,3, (2-21) 

能 量 为 负 值 是 因为 把 电子 离 核 无 穷 远 处 作为 势能 零点 。 由 式 
(2-21) 看 出 量子 数 n 决定 体系 能 量 的 高 低 ，n 只 能 取 正 整数 。 

(3) 量子 数 的 物理 意义 

ФЕЙТ л. HA (2-21) 可 见 ， 量 子 数 n 决定 体系 的 能 
量 ， 故 称 为 主 量子 数 。 

Ө 角 量 子 数 /。 电 子 的 轨道 角 动 量 绝对 值 为 

IM|= ЛЛ(+1)А (2-22) 

AF, 取 值 为 0,1,2,3,…,n 一 1。 

HK (2-22) ЖН, ЖЕЖ 1 决定 电子 的 轨道 角 动 量 绝对 值 的 大 
小 ， 故 命名 为 角 量 子 数 。 

O 磁 量 子 数 m。 电 子 的 轨道 角 动 量 在 磁场 方向 (z 方向 ) 的 分 

量 为 


М. = тї (2-23) 
AF, т ЮВ ЖУ 0.-+1,:+2,+3,++.‚-+[, 
由 式 〈2-23) 看 出 量子 数 m 决定 角 动 量 在 磁场 方向 的 分 量 ， 所 以 
称 为 磁 量子 数 。 
Ф АЖЕТ У 和 自 旋 磁 量 子 数 。 施 登 - 盖 拉 赫 (Stern-Gerlach) 
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等 实验 揭示 了 电子 有 与 轨道 运动 无 关 的 固有 磁 窍 。 乌 伦 贝 克 
(Uhlenbeek) 与 古 效 米 特 (Goudsmit) 提出 了 电子 自 旋 假设 。 自 
旋 角 动量 绝对 值 iM, | 为 
\М,| = /s(s+1)h (2-24) 
式 中 ，; 称 为 白 旋 量子 数 ， 只 能 取 广 。 


自 旋 角 动 量 在 磁场 方向 的 分 量 M. 为 
M.=m.h (2-25) 


AP, m, 称 为 自 旋 磁 量 子 数 ， 只 能 取 两 个 数值 : ++. 


ЖУ л. L m R fr fk S B f жез Л ЖАН. Ж Y {ЖИЕП 21) & 
РИ ЙН ЖКО! АШ). Bl ET ER ЕТОМ. 

自 旋 量 子 数 ; 或 自 旋 磁 量子 数 m, 是 由 电子 自 旋 假设 引入 的 ， 
实验 证 实 了 假设 的 正确 性 。 

(4) 原子 轨道 与 电子 云图 形 ”将 原子 轨道 y 与 电子 云 lyl* 用 图 
形 表示 出 来 ,使 抽象 的 数学 表达 式 变 得 形象 直观 。 对 了 解 原子 结构 
和 性 质 ， 了 解 原子 结合 成 分 子 的 过 程 都 具有 重要 意义 。 

由 于 yim(r,0,$8) 是 r、9、#$ 三 变量 隔 数 ， 所 以 yy 与 yp? 的 图 形 
需要 四 维 坐 标 ， 在 三 维 纸 上 不 可 能 作 图 。 因 此 将 y 分 离 为 径 向 部 分 和 
角度 部 分 ， 然 后 再 综合 起 来 可 得 原子 轨道 y RETZ 的 整体 图 形 。 
D 径 向 部 分 图 
а. 径 向 函数 R,.,(r)-r Р. Зл К, (г) 随 r 变化 的 图 

给 出 在 离 核 x 的 球面 上 原子 轨道 的 数值 。R,.,(r) 二 0 处 称 为 节 
m. 有 n 一 /一 1 个 节 面 。 

b. 径 向 分 布 函数 D(r)-r BI. E X € m] r fi У D (r) = 
PR a D-r 图 表示 电子 云 随 r 变化 情况 ， 给 出 电子 在 半径 为 
r 的 球面 ， 单 位 厚度 的 球 过 内 出 现 的 几率 。D(r)=0 为 径 向 分 布 函 
数 的 节点 ， 其 数目 仍 为 n 一 1 一 1 个。 在 D(r)-r 图 中 ， 还 出 现 峰 值 ， 
所 谓 峰 值 即 电子 在 此 位 置 的 球 壳 内 出 现 几 率 较 周围 其 他 位 置 大 ,上 峰 
值 的 数目 为 n 一 /个 。 
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Бы 


@ 角度 部 分 图 

а. 原子 轨道 角度 分 布 图 。 表 示 原 子 轨 道 角度 部 分 Yn(6,g) В 
ЖЕЕ 00,9) 变化 的 图 形 。 对 这 些 图 作 三 点 说 明 : (а) 图 中 标 有 
“十 ”、“ 一 ”号 ， 代 表 Ү„(0.Ф) 数值 的 正 负 ; (b) 这 些 图 形 是 空 
间 图 形 ; (с) 除 s 态 外 其 他 YY,,, (9,$8) 的 空间 分 布 都 是 有 方向 性 
的 ， 类 似 于 “ 花 辩 ”向 空间 一 方向 伸展 ， 一 般 称 为 “轨道 办 ”。 

b. 电子 云 角度 分 布 图 。 表 示 原 子 轨道 角度 部 分 |Y... (0,$)1? 
随 角 度 变 量 (0,9) 变化 的 图 形 。 给 出 电子 云 的 角度 分 布 。 同 原子 
轨道 角度 分 布 图 相似 ,它们 之 间 的 主要 区 别 有 两 点 : (а) 电子 云 的 
角度 分 布 图 要 比 原子 轨道 角度 分 布 图 细 长 ; b) 电子 云 角 度 分 布 
图 均 为 正 值 。 

由 于 Y,w(b,g) 与 主 量子 数 无关， 所 以 只 要 角 量 子 数 HR 
量子 数 m 相同 ， 这 些 原子 轨道 的 角度 部 分 或 者 电子 云 角 度 部 分 就 
相同 。 例 如 2р. . ЗР... 4р. 它们 的 原子 轨道 角度 分 布 图 或 者 电子 云 
角度 分 布 图 都 一 样 。 还 有 由 于 Y., (9,$) 与 变量 r 无关， 可 适用 于 
任何 有 心力 场 ， 故 类 和 氧 原子 体系 的 角度 分 布 图 或 者 电子 云 的 角度 分 
布 图 也 适用 于 多 电子 原子 体系 。 

(5) 多 电子 原子 的 结构 

Ф 多 电子 原子 的 薛 定 廖 方程。 原子 核 外 有 两 个 或 两 个 以 上 电 
子 的 原子 称 为 多 电子 原子 。 对 于 多 电子 原子 体系 仍 采用 玻 恩 - 奥 根 
海 默 近似 。 体 系 的 势能 不 仅 要 考虑 核 与 电子 之 间 的 相互 作用 ， 而 且 
还 要 考虑 电子 之 间 的 相互 作用 。 какан: 


(29 = A ri +7 7% 92 )#= Е 25%) 

式 中 ，nn 为 核 外 电子 数 ; Z 表示 原子 序数 。 括 号 中 第 一 项 是 n 

个 电子 的 动能 算 符 ; 第 二 项 是 带 正 电荷 Ze 的 核对 nn 个 电子 的 吸引 
势能 算 符 ; 第 三 项 是 n 个 电子 之 间 的 排斥 势能 算 符 ，r; 表示 第 i 个 
电子 与 第 j 个 电子 之 间 的 距离 。 第 三 项 求 和 时 重复 计算 了 每 对 电子 
之 间 的 排斥 能 ， 所 以 除 以 2。 由 于 在 第 三 项 中 的 rj; 涉及 两 个 电子 的 
坐标 ， 无 法 分 离 变 量 , 不 可 能 精确 求解 莅 定 读 方 程 ， 只 能 采用 近似 
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方法 ,下面 介绍 的 中 心力 场 模型 就 是 一 种 近似 方法 。 
© 中 心力 场 模型 。 中 心力 场 模型 是 一 种 近似 方法 。 
对 于 含有 N 个 电子 的 原子 体系 ， 每 个 电子 都 在 原子 核 和 其 他 
N 一 1 个 电子 所 产生 的 势 场 中 运动 ， 视 N 一 1 个 电子 的 电子 云 分 散 
在 核 的 周围 ， 对 原子 核 是 球 对 称 分 布 ， 体 系 中 N 一 1 个 电子 对 第 i 
个 电子 的 瞬间 排斥 作用 ， 近 似 看 成 电荷 集中 在 原点 对 电子 i 的 作 
用 , 它 只 与 径 向 + 有关。 其 作用 结果 相当 于 部 分 抵消 原子 核对 i 电 
子 的 吸引 作用 ， 即 相当 于 核电 荷 从 Ze 减少 到 〈(Z 一 oJ)e。 其 中 6; 称 
为 其 他 电子 对 第 ;个 电子 的 屏蔽 常数 。 势 能 V. 为 
(Z 一 ce _ 2° е? 


V,= (2-27) 
Amor, 4Атєєг; 
AP, 27 =Z—s,, 7` 称 为 有 效 核电 荷 。 
这 样 ， 对 于 第 i NETHEID EN 
-gn 2еёү Z М > 
[= ir h Ep, i=1,2,3,",n (2-28) 


RP, E 和 y; 分 别 是 单 电子 i 的 能 量 和 态 函 数 。 

TAR (2-28) 是 单 电 子 薛 定 雇 方 程 ， 它 与 类 氢 原 子 的 薛 定 刘 
方程 式 (2-3) 的 差别 仅仅 是 由 Z 个 核电 荷 变 为 Z 一 c 个 核电 荷 ， 
因此 仍 可 用 分 离 变 量 法 求解 ， 得 到 E 和 y;。 多 电子 体系 中 的 单 电 
子 态 函 数 仍然 用 л, 1. т 三 个 量子 数 来 确定 ， 认 为 prin ft “fh 
道 ” 定 义 ， 故 也 称 原子 轨道 

лл» = Кы Cr) YY (0,$) (2-29) 
因为 解 уйй Фу У ВЕЕ, ИБ ЛИЛЕ ДУ Y,,, (0,09) 
与 类 氢 原 子 体系 完全 相同 。 而 态 函数 径 向 部 分 R,, 不 同 于 类 和 氢 原子 
体系 的 R,,,， 与 ф 相对 应 的 轨道 能 量 为 


E = 13. 6 (2-30) 
整个 原子 体系 的 态 函 数 为 


p= pipe 4, (2-31) 


整个 原子 体系 的 能 量 
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E=E, +E, ++ + E, (2-32) 

© JEH о, 

o= Donli Z j) ў=1,2,+® (2-33) 

式 中 ，ci. 表 示 其 他 电子 ) 对 电子 i 的 屏蔽 常数 ; j 表示 除 ; 电 
子 以 外 所 有 的 电子 。 

斯 莱特 (Slater) 提出 估算 oa, 的 经 验 规则 。 

а. 将 核 外 电子 按 内 外 次 序 分 组 : 

|lsi2s,2p|3s,3pl3d|4s,4p|4d|4f| 

b. 外 面 各 组 电子 对 内 部 各 组 电子 不 产生 屏蔽 作用 ，c=0。 

с. 15 同一 组 电子 之 间 的 屏蔽 常数 c==0. 30， 其 余 各 同一 组 电子 
之 间 的 屏 向 常数 c 一 0. 35。 

а. 各 相 邻 组 间 ， 对 于 s. p 电子 ， 内 组 电子 的 屏蔽 常数 À = 
0.85， 更 内 组 电子 的 屏蔽 常数 c=1。 如 果 是 d、f 电 子 ， 相 邻 内 组 
不 论 是 s、p、d、f 电子 的 屏蔽 常数 都 是 c 王 1。 显 然 ， 更 内 层 也 是 
1。 此 法 适用 于 主 量子 数 为 1 一 4 的 轨道 ， 更 高 的 轨道 则 准确 性 

(6) 电子 的 自 旋 

Ф 旋 登 - 盖 拉 赫 实 验证 明了 电子 有 自 旋 运 动 。 处 于 s SART 
束 通过 狭 颖 和 不 均匀 磁场 ， 分 裂 为 两 条 靠 得 很 近 的 谱 线 ， 表 明 原 子 
具有 了 磁 矩 ， 已 知 处 于 s 态 的 电子 的 轨道 磁 矩 为 零 ， 说 明 原 子 磁 矩 起 
源 于 另外 一 种 运动 形式 。 乌 伦 贝 克 (Uhlenbeck) At Ж 
(Goudsmit) 于 1905 年 提出 电子 自 旋 假 设 。 

© 自 旋 态 函 数 y,, 。 电 子 的 自 旋 运动 状态 用 自 旋 态 函数 у, Hi 


述 。 由 于 自 施 磁 量子 数 m= Н АЖЫКЕ, HF m=- 


的 自 旋 状 态 用 自 旋 态 函数 «表示: 对 于 m=- АКАБА 
旋 态 函数 8 表示 。 

® 电子 的 完全 态 函 数 puinn o WAREM n, L m, m, 规定 

单 电子 的 运动 状态 puinn ， 它 被 称 为 电子 的 完全 态 函 数 ， 包 括 电 
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子 的 轨道 运动 与 自 旋 运 动 两 部 分 ， 在 忽略 此 两 种 运动 相互 作用 的 情 
况 下 ，Wsowm 可 以 表示 成 轨道 态 函 数 与 自 旋 态 函 数 的 乘积 
Qam, = мы, м Im, (2-34) 

RP, m 表示 自 旋 态 函数 ， 代 表 a ERLE Ó... ERA WE 
轨 轨 道 。 

(7) 原子 状态 与 原子 光谱 项 

Q 引入 原子 量子 数 的 说 明 。 对 于 多 电子 原子 体系 ， 应 用 四 个 
ШУ n. 1. т, т, 规定 单 电 子 的 运动 状态 www ， 这 是 近似 处 
理 的 结果 ， 忽 视 了 以 下 作用 。 

а. 剩余 作用 。 对 于 电子 与 电子 之 间 的 排斥 作用 ， 当 前 采用 平 
均 势 场 近似 模型 计算 ， 即 将 电子 看 成 在 核 及 其 他 电子 组 成 的 平均 势 
场 中 运动 。 这 样 计算 的 结果 ， 未 能 包括 全 部 电子 之 间 的 相互 作用 ， 
还 有 一 部 分 未 计算 在 内 ， 称 为 剩余 作用 。 

b. 交换 作用 。 在 满足 洪 特 规则 的 情况 下 ， 电 子 自 旋 平 行 排 布 ， 
存在 静电 排斥 能 ， 称 为 交换 作用 。 

с. 自 旋 -轨道 偶合 作用 。 电 子 的 自 旋 、 轨 道 运动 相应 磁 矩 之 间 
的 作用 。 

还 有 电子 轨道 磁 矩 之 间 的 作用 ， 自 旋 磁 矩 之 间 的 作用 ， 因 作用 
很 弱 ， 不 予 考虑 。 

这 些 相互 作用 对 原子 状态 的 影响 不 算 小 ， 因 此 不 能 用 单 电子 态 
函数 简单 加 和 表示 原子 的 状态 。 但 是 ， 各 个 电子 角 动 量 的 偶合 (将 
n 个 电子 角 动 量 进行 矢量 和 ， 得 出 总 的 角 动 量 的 过 程 叫 偶合 ) 体现 
了 电子 轨道 与 自 旋 之 间 的 电磁 相互 作用 。 如 总 轨道 角 动 量 、 总 自 旋 
角 动 量 、 总 角 动 量 。 应 用 这 些 角 动量 来 描述 原子 的 状态 ， 能 够 包括 
以 上 三 点 主要 作用 ， 因 而 引入 总 轨道 角 量 子 数 工 、 总 子 旋 量子 数 
S、 总 角 动 量 量子 数 J 表征 原子 的 状态 ， 得 到 较 准 确 的 结果 。 

@ 原子 光谱 项 。 原 子 状态 的 能 量 主要 由 工 、S 决定 ，J 影响 较 
小 ， 在 光谱 上 为 了 表示 原子 状态 能 级 的 高 低 ， 引 入 光谱 项 记 为 

HT (2-35) 

Җир, L 为 总 轨道 角 动 量 量子 数 , L 可 取 以 下 数值 

0 1,2,3，… 
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S,P,D, F, 
下 面 一 行 大 写字 母 符 号 是 光谱 /上 的 习惯 表示 ， 写 在 式 (2-35) 左上 
角 的 2S 十 1 称 为 光谱 的 多 重 性 。 当 S=0, 2S+1=1 称 为 单 重 态 。 
当 S=1, 2S+1=3 称 为 三 重 态 。 

总 角 动 量 量子 数 J 虽然 对 能 级 影响 较 小 ， 但 它 反 映 了 自 旋 - 轨 
道 偶 合作 用 ，J 值 不 同 ， 在 外 磁场 中 分 裂 为 不 同 状态 ， 故 有 时 需要 
将 J fE L 的 右 下 角 定 义 为 光谱 支 项 

2531р, (2-36) 
对 于 给 定 了 了 值 ， 总 角 动 量 在 磁场 方向 分 量 量子 数 m, 所 取 的 数值 有 
2J 十 1 个 ， 故 每 -个 光谱 支 项 还 包括 2J 十 1 个 状态 。 当 忽略 自 旋 和 
轨道 相互 作用 时 ， 这 些 状态 属于 同一 能 级 ， 但 当 存 在 外 磁场 时 ， 总 
角 动 量 在 Z 轴 方 向 有 2J 十 1 个 不 同 取向 ， 从 而 分 裂 成 更 细 的 2J 十 1 
个 能 级 ， 这 就 是 塞 曼 效应 。 

2. 基态 原子 核 外 电子 排 布 原则 

对 于 多 电子 原子 体系 ， 在 类 氢 原 子 薛 定 刘 方 程 精确 求解 结果 的 
基础 上 ， 再 引入 单 电子 近似 ， 求 得 单 电子 态 函 数 〈 原 子 轨道 ) 及 能 
量 ， 多 电子 原子 体系 中 单 电 子 的 能 量 由 主 量子 数 n 及 角 量 子 数 !1 决 
定 ， 因 而 由 n 决定 多 电子 原子 体系 电子 的 能 级 ， 再 利用 泡 利 
(Paul) 原理 、 最 低能 量 原理 、 洪 特 (Hund) 规则 能 够 确定 出 基 
态 原子 核 外 电子 的 排 布 ， 可 以 相当 满意 地 冰 明 元 素 周 期 律 。 这 是 薛 
定 订 方 程 的 重要 成 就 之 一 。 

(1) 泡 利 原理 ”描述 多 电子 体系 的 完全 态 函 数 ， 交 换 其 中 任意 
两 个 电子 的 坐标 后 ， 态 函数 必须 是 反对 称 的 ， 称 为 泡 利 原 理 。 泡 利 
原理 也 可 表述 为 在 一 个 多 电子 原子 中 ， 不 允许 有 2 个 电子 具有 完全 
相同 的 四 个 量子 数 (n,l,m,m,)。 或 者 说 在 同一 个 原子 轨道 中 ， 最 
多 只 能 有 两 个 电子 ， 其 自 旋 量子 数 必须 相反 。 

(2) 最 低能 量 原 理 ”在 不 违背 泡 利 原理 的 前 提 下 ， 电 子 的 排 布 
尽 可 能 使 体系 的 能 量 最 低 。 

(3) 洪 特 规则 ”在 等 能 量 (n,l 相同 ) 的 轨道 上 ， 自 旋 平行 电 
子 数 最 多 时 ， 原 子 的 能 量 最 低 ， 所 以 在 能 量 相 同 的 轨道 上 ， 电 子 尽 
可 能 分 占 不 同 的 轨道 ， 且 自 旋 平 行 。 
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3. 原子 的 性 质 

不 同 元 素 的 原子 由 于 原子 核 的 组 成 、 电 子 组 态 的 不 同 ， 具 有 不 
同 的 性 质 ， 一 种 是 气态 自由 原子 的 性 质 ， 它 与 别 的 原子 无 关 ， 如 原 
子 的 电离 能 、 电 子 亲 和 能 等 ; 男 一 种 是 化 合 物 中 原子 的 性 质 ， 如 电 负 
性 等 。 对 这 些 性 质 的 认识 ， 有 助 于 了 解 不 同 原子 所 形成 化 学 键 的 特性 。 

(1) 电离 能 气态 原子 失去 一 个 电子 成 为 气态 一 价 正 离子 所 需 
要 的 能 量 ， 称 为 第 一 电离 能 ， 用 h 表示 ; 气态 一 价 正 离子 ， 再 失 
去 一 个 电子 成 为 二 价 气态 正 离 子 所 需要 的 能 量 称 为 第 二 电离 能 ， 用 
L, 表示 。 

原子 电离 能 的 大 小 和 原子 的 价 态 、 原 子 轨道 的 能 级 有 关 。 

(2) 原子 的 电子 亲 和 能 ”气态 原子 获得 一 个 电子 成 为 气态 一 价 
负离子 所 放出 来 的 能 量 ， 称 为 电子 亲 和 能 ， 用 Y 表示 。 原 子 的 电 
子 亲 和 能 与 原子 核对 电子 的 吸引 以 及 其 他 电子 的 排斥 作用 有 关 。 

G) 原子 的 电 负 性 ”成 键 原子 对 电子 的 吸引 能 力 的 相对 大 小 ， 
称 为 原子 的 电 负 性 。 通 常 使 用 的 都 是 鲍 林 〈Pauling) 电 负 性 。 


四 、 习 题解 答 


2-1 下 列 各 句 正确 的 ， 在 题 号 前 用 “~、/ ” 标 出 。 
(а) 氧 原子 所 有 状态 在 核 处 的 Yain NE. 
(b) 氧 原子 的 基态 径 向 分 布 函 数 在 原子 核 处 最 大 。 
V (c) 氢 原 子 的 基态 在 原点 处 |y| RK. 
(d) 量子 数 ”的 最 小 允许 值 为 零 。 
/ (е) 氨 原 子 基态 态 隔 数 是 每 个 电子 态 函 数 的 乘积 。 
JD 一 个 电子 的 自 旋 量子 数 * 在 = 轴 分 量 可 能 什 为 土方 。 
2-2 证 明 /二 1 的 6,.,(9) 函数 是 正 交 归 一 的 。 
证 明 : 取 n=1, /=1, |m | =0,1, 则 有 ө. = cos, Ө, = 


a, 


(a) 证 明 归 一 ， 即 [ |@|2sin0d0 =1 
„42 » 


соѕ? 04соѕӣ 


f СЕ singdg = |” (Уб со; зө) sin0d0 
= |: 
3 


一 一 S2+1 
2х3°° a ° 


(1 — соѕ 0) ісоѕӣ 


к т 

=— 3f dcos0 十 з соѕ?дісоѕӣ 
3 
| 


(b) 证 明正 交 


[e..e.. sin0d0 = f L cosg 。 УЗ sinðsingdð 


0 


三 | E sinzbgdsing 
— V2 si с ЕЕ 
энд | =0 


2-3 证 明 Ri 是 式 (2-120 (教材 ) 的 一 个 解 ( 取 21), 


证 明 : 由 表 2-3 (ЖЫ) 查 得 Rio Тр е), 


22 
PS aT 
о 


取 Z=1, n=l, 则 


3 
2 


к.=2(2) (2) 
方程 式 (2-12) (教材 ), 在 Z=1 时 ， 有 
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1 d/ , dR 2тт? 
EEK ак еы 
Ral” е hš (E 4тє» ре IUEI) 
在 /二 0 时 ， 有 
1d/,dR 2mr e j 
Ral” Ft h? (Е) 0 
w Чу: ААКу dR, ,dR,. EAT 
#a а) 2 е СЕКА Et. AER 
ФЕ, 2dR | 2m D, 
dr” moar r er £ )R=0 а) 
n КЕ me _ е? _ 4xeoh’ : _ с; 
ЕЖЕ = 32х°є hš а: (4 те? ): R Ri 一 阶 、 二 
阶 导 数 


RAR D, 得 
(2) «®(=2)-+(ш) е=®(-/)+ 


2 (- ga Ташы ) esp )=° 


所 以 R. 2 (2) exp( 一 三 ) 是 式 (2-12) (教材 ) 的 一 个 解 。 


2-4 给 出 锂 的 2s' 电子 在 半径 r= lnm、 厚 度 为 0.01nm ЮЖ 
内 出 现 的 几率 。 
解 : 令 2s' 电子 在 厚度 为 0. 01пт 球 壳 内 出 现 的 几率 为 P 
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P= |. |? + 4пт ағ 


Z 1 2 EE a T 
H g.= AA £ o) exp ( 2). PI | ges AFA к 
р)?ехр(—р) 代入 上 式 得 
1 РА Р 
p= (Z) (2—p)°exp( —р)4пг? dr 
其 中 p= 22 2, X п=2, 1107 = 3), M о= 2 (ао = 0. 529 X 


10 m), ЕТИ п= 10° т, dr=0.01X10 °*m=10 "m RAE 
式 得 


PÉ ei (уге 
1 3 3 3 , 2 
1 529х10- з) (2 0.529 10719 10 ) 


_— _3X10 ° , -9 2 -u 
ехр( 0. 529X10 т) х0 I SAO 


=1.6X10 1! 
2-5 给 出 原子 序数 2<10 各 元 素 ，1s 轨道 电子 几率 最 大 (或 


最 可 几 ) 位 置 。 
解 : ls 轨道 为 n= 二 1，/ 二 0，m 一 0， 由 表 2-4 (ҖЫ) 查 出 


А2) 6), 625, 
将 n=1 代入 上 式 得 


径 向 分 布 函数 D=4xr фі, 


求 极 值 


ав 
ж (2) (rE)= 
i 
Co 
r= (7=1,2,3,++,10) 


2-6 Bib n=4, 1=3 的 类 氢 原 子 轨道 及 简 并 度 。 
解 : n= 二 4，/ 二 3， 则 m=0,+1,+2,+3 
各 原子 轨道 为 : Haor Paar Чэ, 15 sa Praz? биза? 
фа. з ЭЕТ, 
27 计算 类 氢 原 子 3p，4d,, 轨道 的 电子 角 动 量 以 及 沿 磁 场 方 
向 的 分 量 (Ch=1.055X10 J • 5), 
解 : (a) Зр 轨道 /二 1 则 
M,= VIUTIDDA=V2h=1. 413 =1. 49107] • 
М. = тА,т=0, +1 
М, =0, +1. 055Х10 J, s 
(b) 由 表 2-4 (教材 )》 IA 4а, ИЙ /=2, m= —2 则 
М, = /2(2+1)h=(/6h=2.58X10 J + s 
M, = —2X1.055X10-3J. s 
=—2.11X10-3J • 5 
2-8 对 于 1s 状态 的 氢 原 子 ， 计 算 电 子 在 离 核 0 一 20pm 范围 内 
的 几率 。 
解 : 令 1s 电子 出 现在 离 核 0 一 20pm 范围 内 的 几率 为 P 
P= [ое yde 
XF H 0 15 n=l, 1=0, Z=1, # 2-4 (教材 ) 得 p= 


(2) l-5) 


Р = f | pis |? r? ѕіпвағаваф 
f Е (2 ) exp [= z. ) ] т^ arf? singdg| “dy 
条 roof 的 


= (ш) (2E) 


2r\_ 
aim 
P= (5 
=) ° dx 
1 š b 
= gloro] 2re СЯ 
2 0 
1 b 
= (— zre *—2re *—2e 2) 
2 о 
2 b 
= = x= T 
一 一 e (1+) |’ 
èr 2 | 20pm 
=—е * (1+2) | 
do а) ° 


=1—е © (1440m 4 800pm) Cas =52. 9pm) 


=1—0. 469 х (1+0. 756 +0. 286) 
=]1—0. 958=0. 042 


2-9 证 明 D. ($) =(ә-) ехрт#) 是 归 一 化 态 函 数 。 


1 
2к 


证 明 : но. [Í ) exp(img)， 可 知 


Ф" (ау (— ітф) 


> 1 去/ 1 7 2 | А 

[ Ф' dp = Сы (z) f exp(im$)exp(— im$)d$ 
TAN = 
=7 2T 1 
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210 写 出 Li* 离子 的 薛 定 刘 方程 及 基态 能 量 。 
解 : Li' 离子 的 动能 算 符 为 下 一 一 各 V'， 势 能 算 符 为 


2 
v=- 126, ДЕУ 
neEor 
h? ЖН Зе? Za 
( 72т 了 jy 一 By 


HER, mAr 分 别 代表 电子 的 质量 和 电子 到 核 的 距离 ，V"、 
ó ft E 分别 代表 Laplace 算 符 、 体 系 的 状态 函数 和 该 状态 下 的 能 
量 ; h=, h 5 Planck ЖЖ. e 为 真空 介 电 常数 。 

Li?' 离子 基态 能 量 为 
2 
п? 

211 写 出 氧 原子 下 列 电子 组 态 的 光谱 项 和 光谱 支 项 ，(a) ls; 
(b) 3р; (c) 3d。 

解 : (a) 15 


Е=-—13.6 气 一 一 13.6X 卫 一 一 122.4eV 


= 1. 
L=I=0, S=s=+, J=L+S= 


则 光谱 项 为 "*S， 光 谱 支 项 为 S; 。 
(b) 3p 


1 半 S 二 J 二 $= 寺 
L=1=1, $=з=-у, J=L+S=+, J=L—S= 


则 光谱 项 为 *P， 光 谱 支 项 为 *P}，:P; 。 
(с) 3d 


则 光谱 项 为 "~D， 光 谱 支 项 为 :Ds ，?D3。 
2-12 HIF A LIER (й. 
Ж.Б, L=3, 2S+1=4, WW s=. 


2-13 HAAAT, ETH 2s 电子 的 有 效 核 电荷 Z* 。 
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R: Li 原子 的 基态 电子 组 态 为 (1s)*(2s)!。 对 于 2s 电子 , 15 
电子 为 其 相 邻 内 组 电子 ， 每 个 1s 电子 对 2s 电子 的 屏蔽 常数 À = 
0.85, о. =2 0. 85=1.7, Z° (2s)=3—1.7=1.3 

Be 原子 的 基态 电子 组 态 为 (ls) (25), 

с, =2 х0. 85-0. 35=2. 05, 2" (2s) 一 4 一 2.05 一 1. 95 

2-14 Z<10 的 元 素 中 ， 哪 一 个 元 素 在 基态 时 具有 最 多 不 成 对 

的 电子 ? 


解 : H: 15! Пе; 15 
Li: 15225! Ве: 1525? 
В; 1525 2р! C: 15225 2р! 2р; 
N: 1525 2р!2р,2р! О: 1825 2р:2р;2р! 
F: ls°’2s*2p}2p} 2p; Ne: 1s:2s22p* 


故 N 具有 最 多 不 成 对 电子 。 
2-15 已 知 原子 EF、Cl、Br、1 的 电离 能 了 工分 别 为 17.42eV、 
12. 97eV、11. 8leV、10. 44eV， 电 子 亲 和 能 Y 分 别 为 3.48eV、 
3.61еУ, 3. 40eV 和 3. 1leV， 求 这 些 原子 的 莫 利 肯 电 负 性 。 
解 : 慕 利 肯 电 负 人 性 计算 公式 y, 二 0. 18( 五 十 Y) 
Хк =0. 18X (17. 42 +3. 48) 一 3. 76 
{ma 20. 18X (12. 97+3. 61) =2. 98 
X, ^0. 18X (11. 81 +3. 40) =2. 74 
Хы = 0. 18X (10. 44+3. 11) =2. 44 
2-16 ” 查 出 相应 离 解 能 D， 分 别 求 出 氮 化 氨 (НС), REA 
HBr) 分 子 中 元 素 的 电 负 性 差 ， 若 所 原子 〈H) 的 zn 二 2.1， 求 
Ж (CD. R (Br) 的 鲍 林 电 负 性 ， 并 同 表 2-5 (教材 ) 中 的 数值 
比较 。 
解 : AB 分 子 中 原子 A 与 B 之 间 电 负 性 的 差别 可 由 下 式 计算 
хк——хв=0. 1024? 
ХИ. ras хь 为 原子 A 和 B 的 电 负 性 ; А 为 额外 键 能 (К). 
mol`!) 
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A= Оль — (DasDB, ) 
D 为 各 键 的 离 解 能 。 查 表 得 
Оно =431kJ + mol !, Dus =366kJ • mol’ 
Du, =242kJ * mol ', Den =193kJ * mol `' 
Du, = 430. 9kJ * mol`’ 
对 HCL 有 


Ане =431— V430. 9 х 242 =108. 1 
жа хн =0. 1024 ,=0. 102X /108. 1=1. 06 
та =2.1+1.06=3.16=3. 2 
Ань =366— /130.9 193 = 77. 6 
хь — zh =0. 1024, =0. 102X V77.6=0. 90 
xu 一 2.1 十 0.9 一 3.0 
表 中 数据 zw 二 3. 0，zs; 二 2. 8， 因 此 计算 结果 有 一 定 误 差 。 


五 、 补 充 习 题解 答 


1. 填空 题 

(1) He ATRE EISIEN РЕ ° 

(2) FH YES EBE A fg Ж ART BE E PZ Jy Fë ЖОН Bi) 3: ЗЕТ {Щ 
是 ç 

(3) 已 知 Cu 的 原子 序数 为 29， 写 出 核 外 电子 排 布 

(4) 钠 的 电子 组 态 为 1s22s?2p*3s! ， 写 出 光谱 项 ”  — o’; 
光谱 支 项 a 

(5) 采用 中 心力 场 模型 处 理 Li 原子 体系 的 完全 态 函 数 
为 ， 体系 能 量 为 

(6) 写 出 d° 可 能 的 总 轨道 角 量 子 数 ° 

(7) ЮКӘ К.О) HE O ， 离 核 越 近 


D=r Ri, (r) 
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(8) 原子 轨道 是 原子 中 的 单 电 子 态 函 数 ， 每 个 原子 轨道 最 多 只 
能 容纳 。” DEF. 

(9) 氧 原子 态 函数 yr,9,$) 可 以 写作 R(r). Ө). Фф) = 
个 函数 的 乘积 ， 它 们 分 别 由 量子 数 
来 规定 。 

(10) 如 一 原子 的 轨道 磁 量子 数 m= 二 0， 主 量子 数 n<2 则 可 能 
的 轨道 为 и 

(11) 在 一 定 电 子 组 态 下 ， 描 写 多 电子 原子 状态 的 量子 数 是 


(12) 两 个 氢 原 子 ， 第 一 个 的 电子 处 于 主 量子 n=1 的 轨道 ， 第 
二 个 处 于 n=4 的 轨道 ， 原 子 势能 较 低 的 是 OOOO 
原子 电离 能 较 低 的 是 А 

(13) 多 电子 原子 中 的 一 个 光谱 支 项 为 *D;， 据 此 给 出 原子 的 
总 轨道 角 动 量 量 于 数 ” 《。、”””“， 原 子 的 总 自 旋 角 动量 量子 
数 ， 原 子 总 角 动 量 量 子 数 ” 《” ”， 在 磁场 中 分 
TN 个 塞 曼 能 级 。 

(14) ТАБА фол, ВШ ШУ, 
轨道 角 动量 。 轨道 角 动 量 在 磁场 方向 的 分 量 。 

答案 : 


h° со 2e 近似; 
а› (~v Do oS Ер: (2) 致 恩 - 奥 根 海 默 近似 ; 


(3) 1s°2s°2p°3s°3p'3d"4s!'; (4) °S, °2Si; (5) ф= ҹа, Е= 
E, + E, + E,; (6) 4,3,2,1,0; (7) RAK, 由 极 大 值 变 小 ; 
(8) 两 ; (9) n,l; lem; т; (10) 1s,2s,2p:; (11) L,S,J,m,; 
(12) 第 一 个 原子 ， 第 二 个 原子 ，(13) L=2, S=1, J=2, 2J+ 
1=5; (14) —1.5leV, 2.45h, h 

2. 选择 题 

(1) 关于 四 个 量子 数 n、i1、m、m;， 下 列 叙 述 正确 的 是 

A 由 实验 测定 的 

В ЖАТУ Ју 


. 5] °. 


C AXATE ЕТУУ ЖАНЕ] n. 1. m. HB BEDE 51 
À m, 

D 由 自 旋 假设 引入 的 

(2) 下 列 各 式 错 误 的 是 


A | 1Rlzrzdr =1 B f lel:sinbdg =1 
0 0 
C i \Ф|°4Ф 一 1 p [|у?йг=1 
(3) 决定 多 电子 原子 轨道 的 能 量 是 
А n B n,l,Z C п+0. 47 D n,m 


(4) 对 所 原子 中方 程 求 解 ， 指 出 下 列 叙述 错误 者 
A 可 得 复数 解 p, = 


1 2 
ехр(ітф), m= + (т | 
м 21 


B 将 两 个 独立 特 解 线性 组 合 可 得 到 实数 解 
C 根据 态 函 数 的 单 值 性 ， 确定 m=0,+1,+2,: + 


根据 归 一 化 条 件 |” вав = 1， 求 得 А= 1 


V2r 
(5) 用 来 表示 核 外 某 电 子 运动 状态 的 下 列 各 组 量子 数 Cn,l, 
mm) 中 ， 合 理 的 是 


о 


ТРА 1 азр 
А 2,1,0,0 В 0,0,0, С 3,1,2, D 2,1,—1,—5 


(6) Jf 3d 状态 轨道 角 动 量 沿 磁场 方向 的 分 量 最 大 值 是 


A 5h B 4h С ЗА D 2 
(7) W) Т ERRAR ë m] 20 РА 

A R В Rdr C PR D Ка» 
(8) Ri(7)-r 图 中 ， 节 点 数 为 

A nn 一 1 个 B nn 一 /一 1 个 

С 7 一 /十 1 个 D nn 一 /一 2 个 


(9) 原子 的 电子 云 角度 分 布 图 应 该 用 如 下 哪 一 个 函数 对 参数 
作 图 
A |Y..0,$)|’ B Кы) 
. 52. 


С PR) D IR,.(r)Y,.,,(0,$#) |° 

(10) 对 于 单 电子 原子 ， 在 无 外 场 时 ， 能 量 相 同 的 轨道 数 是 

A m B 20+1) С n-1 D nx 一 (一 1 

(11) 已 知 Ca 的 第 一 激发 态 的 电子 组 态 为 LArj3d 4s: ， 其 光 
谱 支 项 有 如 下 四 种 ， 指 出 能 量 最 低 的 光谱 项 : 

A 'D: B °D, C °D, D šD. 

(12) 电子 组 态 d's 的 光谱 项 是 

А 3F,ID B !p,:D С ?PP D !$Р 

(13) 基态 铬 原子 的 核 外 电子 排 布 为 (原子 序数 是 24) 

A [Аг]34'45° B [Аг]34°45! 

C [Ar]3d 45° D 45°4р* 

(14) 在 多 电子 原子 中 ， 某 个 电子 具有 下 列 量 子 数 (п, 1, т, 
m,)， 其 中 电子 角 动 量 最 大 的 是 


1 1 
А 2,1, 1. В 2,0,0, 2 
1 
С 3,1,1, > D 3,2, l, 
(15) 描述 原子 轨道 3d: 的 一 组 量子 数 是 
А 2,1,0 В 3,2,0 C 3,1,0 D 3,2,1 


016) Het 中 的 一 个 电子 处 于 总 节 面 为 3 的 d 态 ， 问 该 电子 的 
能 量 应 为 


1 

A 1Е, в +Е, с ТЕ D БЕ, 

(17) 氧 原子 中 处 于 如 "状态 ， 其 角 动 量 在 下 列 哪 个 轴 上 的 投影 
有 确定 值 

A <l В уз С z$ D ху 9 

(18) 对 于 类 和 氢 原 子 的 基态 下 列 结论 不 正确 的 是 

А ЕЖЕ B M. 相 同 С 简 并 度 g 相同 D M 相同 

(19) Be 的 一 个 电子 所 处 的 轨道 ， 能 量 等 于 氧 原子 Vs 轨道 
能 ， 该 轨道 可 能 是 

A 15 B 2s C 44 D 3p 
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(20) 44 的 径 向 分 布 函 数 图 的 极 大 值 与 节 面 数 分 别 为 

А ^2у1 B 2,3 С 4,2 D 1,3 

答案 : 

(1) С; (2) D; (3) B; (4) С; (5) D; (6) D; (7) С; 
(8) B; (9) A; (10) A; (11) D; (12) B; (13) B; (14) D; 
(15) B; (16) B; (17) C; (18) A; (19) С; (20) A 

3. 问答 题 

(1) 简 述 角度 态 函 数 Y(0,8) 的 重要 性 。 

Ж: 原子 轨道 gnim 0D) = Rp OY in OP ЖФ Yon (9,$) 
称 为 原子 轨道 角度 部 分 。 由 于 КО) НӘ, Ж. 50, JER, 
它 是 球 对 称 的 ， 所 以 Yin (90,$) 的 图 像 表 示 出 yn(7,0,$) 在 空间 
的 伸展 情况 ， 表 现 出 y 的 相对 大 小 ， 这 同 电子 出 现 的 几率 有 关 。 因 
此 ， 原 子 轨道 角度 部 分 在 讨论 化 学 键 形成 、 变 化 和 分 子 构 型 中 起 着 
决定 作用 [有 时 轨道 这 个 术语 指 的 是 Y... (9,$8)， 而 不 是 整个 ó... 
AA]. AA Yon (9,$8) 与 变量 7 无关， 可 适用 于 任何 有 心力 场 ， 
故 类 氧 原子 轨道 角度 部 分 图 也 适用 于 多 电子 原子 体系 。 

(2) 为 什么 2p、3p、4p 轨道 图 形 相同 ? 

Ж: 因为 原子 轨道 角度 部 分 Y... (9,8) УЖНУ n AK, PH 
以 只 要 和 角 量 子 数 1 和 磁 量 子 数 相同 ， 这 些 原子 轨道 角度 部 分 就 
相同 。2p、3p、4p 只 是 主 量子 数 n А], 1. m 都 相同 ， 故 轨道 图 
形 相同 。 

(3) Ү,.„(0,#) БҮ, „(0,$#)|° 有 何不 同 ? 

Ж: Y,,,(0,$) 称 为 原子 轨道 角度 部 分 ， 而 |Y,., (0,9) 1? 称 为 
电子 云 角度 部 分 ， 两 者 之 间 的 主要 区 别 是 : (а) Y: H, Y 的 图 形 细 
长 ， 例 如 p 轨道 的 角度 分 布 图 是 两 个 相 切 的 球 ， 而 其 电子 云 的 角度 
分 布 图 则 像 两 个 相 接 的 鸡蛋 ， 这 是 因为 Y 值 小 于 1， 因而 Y* 比 1 
更 小 ; (b) 原子 轨道 角度 分 布 图 有 正 、 负 之 分 ， 而 电子 云 角度 分 
布 图 均 为 正 值 ， 因 为 Y* 是 正 值 。 

(4) 何谓 单 电子 近似 ? 

答 : 在 NN 电子 体系 ， 电子 i 在 核 和 NN 一 1 个 电子 共同 构成 的 势 
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场 中 运动 ， 其 他 电子 对 i 电子 的 作用 ， 统 计 平均 地 看 成 是 由 N 一 1 
个 电子 所 产生 电子 云 的 作用 。N 一 1 个 电子 的 几率 密度 分 布 是 不 变 
的 ， 于 是 i 电子 受 其 他 电子 的 排斥 作用 仅 决 定 于 本 身 的 坐标 声 ， 与 
其 他 电子 坐标 无 关 ， 即 排斥 势能 为 V G), A i 电子 薛 定 裹 方程 
犹如 单 电子 体系 一 样 


h #5 хе? гч к 
[ == v: 二 VC) e= Eq. 


4x=eo r; 


AP, p 是 多 电子 原子 中 的 单 电子 态 函 数 ， 称 为 原子 轨道 ， 
相应 E, 称 为 轨道 能 。 这 种 在 不 忽略 电子 相互 作用 的 情况 下 ， 也 可 
以 用 单个 电子 坐标 的 函数 来 描述 :电子 原子 中 单个 电子 的 运动 状态 
的 近似 方法 ， 称 为 单 电子 近似 。 要 解 上 式 需 知道 V'(#) 的 具体 形 
式 ， 为 此 人 们 在 轨道 近似 的 基础 上 进一步 用 一 些 近 似 方法 ， 常 用 中 
心力 场 模 型 和 自 洽 场 模 型 等 方法 。 

(5) 请 写 出 乌 伦 贝克 与 古 兹 米 特 的 电子 自 旋 假设 。 

Ж: (a) 每 个 电子 都 有 自 旋 运 动 ， 自 旋 角 动量 的 绝对 值 | М, | 


HARTA s 决定 ，s ИЙЕ 
IM,| = Vss FDA 
(b) 自 旋 角 动量 在 磁场 方向 的 分 量 М, 只 能 取 两 个 数值 
М. =тћ т, = ++ 


m, 称 为 自 旋 磁 量子 数 ， 只 能 取 两 个 数值 ， 即 士 忆 。 


(с) 电子 自 旋 磁 矩 在 磁场 方向 的 分 量 we 与 自 旋 角 动量 在 磁场 
方向 分 量 Ms 的 关系 为 


这 表明 自 旋 磁 矩 在 磁场 方向 的 分 量 ， 只 能 取 两 个 数值 ， 正 好 与 实验 
结果 相符 合 。 
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(6) 说 明 下 列 Ca 原子 各 光谱 项 符号 的 含义 : 'S,, `S. *Р,, 
答 ;!'S,。， 光 谱 项 中 S 表示 总 轨道 角 动 量 量子 数 工 王 0; ЖЕЙ 
为 1 表示 自 旋 多 重 性 等 于 1， 是 单 重 态 ， 表 明 总 自 旋 量子 数 S=0; 
右 下 角 为 零 表 示 总 角 动 量 量子 数 /=0. 
*S, ， 光 谱 项 中 S 表示 总 轨道 角 动 量 量子 数 L = 0; 左上 角 为 
3， 表 示 自 旋 多 重 性 等 于 3， 为 三 重 态 ， 表 明 总 自 旋 量子 数 S= 1; 
右 下 角 为 1， 表明 总 角 动 量 量子 数 了 一 1。 
Pa, ЖФ Р 表示 总 轨道 角 动 量 量子 数 世 一 1; 左上 角 为 
3， 表 示 自 旋 多 重 性 等 于 3， 为 三 重 态 ， 表 明 总 自 旋 量子 数 S= 1; 
右 下 角 为 2， 表明 总 角 动 量 量 子 数 J 一 2。 
(7) 请 写 出 C 原子 激发 态 〈1s` 2s 2p 3p' ) 存在 的 光谱 项 。 
Ж. 
'S, 'P, `D 
°S, °P, °D 
(8) 假设 氨 原 子 电 子 处 于 激发 态 2s 轨道 时 能 量 为 Еу, AAF 
处 在 第 一 激发 态 15725 时 2s 电子 能 量 为 E;， 氨 离子 He 激发 态 一 
个 电子 处 于 2s 轨道 时 能 量 为 上 ;， 请 写 出 EF,、E。、E; 的 从 大 到 小 
顺序 。 


等 : 氨 原 子 处 于 2s 态 的 能 量 E 二 一 13.6 下 一 一 3. 4eV;， ЩЙ 


子 处 于 2s' 时 电子 能 量 已 = 一 13.6 27, Z’ =2—0.85=1.15, PF 


2 
以 EE 一 一 13.6 C = 4.50eV; 氨 离 子 He' 处 于 2s 态 时 能 量 


为 已 = 一 13.6 友 一 一 13.6eV。 根 据 以 上 结果 ， 能 量 从 大 到 小 的 次 
序 为 E >E,>E, , 

(9) 列 式 表明 电 负 性 鲍 林 (Pauling) 标 度 与 莫 利 肯 (Mulliken) 
标 度 是 怎样 定 的 。 

答 : Pauling 标 度 : хи=2.1, хх—хь=0.102Д*, RH AX 
额外 键 能 (kJ • mol ') 
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A 一 Da 一 (DADa )+ 

式 中 ，D 为 各 个 键 的 离 解 能 。 

Mulliken 标 度 : x, =0. 18d, +Y) 

AP, y, 表示 Mulliken ЙЕ; 0.18 为 系数 ;五 为 第 一 电离 
能 ; Y 电子 亲 和 能 。 

do 请 用 光谱 项 语言 叙述 洪 特 规则 。 

Ж. (a) S 最 大 者 能 级 最 低 。 若 S 相同 ， 则 工 最 大 者 能 级 最 
低 。 这 一 规律 称 为 洪 特 第 一 规则 。 

(b) ESAL 都 相同 ， 则 对 于 半 充 满 前 的 状态 (如 р',р? 或 
中 ,中 中 ,di) 导出 的 光谱 支 项 而 言 ，j 越 小 能 级 越 低 ;而 对 于 半 
充满 后 的 状态 (如 p’,p',p 或 中叶 四 ) 导出 的 光谱 项 而 
Ho J 越 大 能 级 越 低 。 这 - 规则 称 为 洪 特 第 二 规则 。 

4. 计算 题 

(1) 请 给 出 O 原子 在 下 列 情况 下 光谱 项 ， 并 排出 能 量 高 低 : 

(а) 考虑 电子 相互 作用 ; 

(b) 考虑 自 旋 -轨道 相互 作用 ; 

(c) 在 外 磁场 存在 的 情况 下 ; 

(4) 指出 能 级 最 低 的 光谱 支 项 。 

解 : O 原子 的 电子 组 态 为 1s'2s 2p’; 把 它 写 成 全 充满 层 ， 外 
MEADER, BP (1s 2s 2p )2p“， 这 样 计 算 р 电子 的 光谱 项 或 光 
谱 支 项 就 可 以 。 已 知 p 组 态 的 光谱 项 为 *P,'D,'S， 可 以 回答 下 列 
问题 : 

(a) 考虑 电子 相互 作用 的 光谱 项 为 '*P,'D,'S; 

(b) 考虑 自 旋 -轨道 相互 作用 的 光谱 支 项 为 *P,, °Р,,.'Р,, 
LD; „буз 

(с) 在 外 磁场 存在 的 情况 下 ， 发 生 分 裂 ， 对 于 : P, 分 裂 为 5 条 
WR. HTF P 分 裂 为 3 ж, РР, 为 一 条 线 ， 对 于 : DD 分裂 为 5 
条 谱 线 ， 对 于 ' S。 为 一 条 谱 线 ; 

(d) 能 级 最 低 的 光谱 支 项 为 * P, 。 
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1 
证 日 Д : $= хр(+іт 
(2) ШЕВАИ p УЫ: Ф a p( $) 是 


## M. = — ih 


УЖЕ, m3O8 ww — comt Ф, 一 


-смпт# ЖЖ M. 的 本 征 函 数 。 
x 
解 : 


M. =- к о! 土 im$) 


1 
a ex Сет |ti ) 
ж ш 


1 exp(+Łim$) 
2к 


= +тћ 


方程 满足 М.Ф= + mb, А mh 为 常数 ， 所 以 是 本 征 方程 ，M; 
1 А 
4 хр(+ітф), 征 mi., 
H À {E ра 7 VP р‹ $), ЖН Emi 


再 取 М.Ф = — ih 


—2—соѕтф = imh 一 一 sinm$。 式 中 ¿mh 项 


部 让 75 
中 由 于 i 是 虚数 ， 所 以 不 是 常数 ， 又 不 满足 М.Ф, =аф, ВЖ 
Ф, = усон AE М. 的 本 征 函数 ， 同 样 可 证 Ф=-=ыптф 也 不 
Ж M. 的 本 征 函 数 。 
(3) 写 出 He 原子 基态 的 Slater 行列 式 波 函数 。 
1 |фь01)а@(1)ф„(2)а(2) 
V2 |p DBA фа. (D82) 
(4) HH: He Е I E, Firh u JJ S SW ИШ He 原 
子 问题 ， 要 作 哪 些 假设 ? 
R: 5 He 原子 的 哈密 顿 算 符 为 A., BRAA p A 
А hi? 2 га 2e _ 2e e? 
H= эт! 2т 2 ÅRET с.г: 


Ж: ф(1,2) = 
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ЙЕ ЕТУ ЛЖ Но= Еф 作出 的 假设 为 : Ca) 玻 恩 - 奥 根 海 默 近似 ; 
(b) 单 电子 近似 ， 即 将 一 个 电子 看 成 在 另 一 个 电子 与 核 组 成 的 平 
均 势 场 中 运动 ， 另 一 个 电子 的 电子 云 对 原子 核 是 球 对 称 分 布 ， 电 子 
云 只 与 "有 关 而 与 角度 无 关 。 电 子 之 间 的 排斥 作用 ， 考 虑 为 部 分 抵 
消 了 原子 核对 电子 的 吸引 。 

(5) 请 给 出 Li 原子 的 15°25' 组 态 与 15°2р' 组 态 的 光谱 支 项 ， 
并 说 明 两 组 态 能 量 是 否 相 等 ， 而 Li 的 2s' 5 2p 能量 是 否 相 等 ， 
并 解释 其 原因 。 


解 : Li 的 1s2s: А, 9 1=1=0, 5=5 эү, J=0+5= 


去 ， 所 以 光谱 支 项 为 *S;; 


2s:2p! Ж, A L=1=1, S=s=}, J=L+S=1+Ż4, J= 


L— S=, Ж ЗОИР, Py， 

Li+ 2s! 光谱 支 项 *S} 2p' WEW Pa, Phi 

Li 是 多 电子 原子 ， 原 子 轨道 能 级 与 mm、! 有 关 ， 所 以 组 态 
1s 2s 15 15°2р! 能 量 不 等 ，Li 是 类 氧 原 子 ， 能 级 只 与 六 有关， 所 
以 2s' 与 2р! 两 组 态 能 级 相等 。 


(6) 已 知 1* 的 1s 态 函数 ,一 (3) exp( 一 天)，(a) 计算 
ls 电子 径 向 分 布 函 数 最 大 值 离 核 的 距离 ;(b) 计算 1s 电子 几率 密 
度 最 大 处 离 核 的 距离 。 

解 : (а) 对 于 名: 的 径 向 分 布 函数 定义 为 


=4rr g = 108 : br 
D=4xr° ул, à r exp Í 7) 


P= ер 6) —#,^екр(—®")]=о 


ао ад 


F [ere 27) 101-2) =0 
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(b) 几率 密度 定义 为 


da 07 6r 
Lalal ep( ar) 
对 于 1s 电子 ， 当 roo 几率 密度 最 大 ， 所 以 有 
dw 27 
се! таў 


(7) 试 计算 H 原子 的 „= l (e=) * cos0 


кур 
(a) 原子 轨道 能 E; 
(b) 轨道 角 动 量 绝 对 值 |Ml 
(с) 轨道 角 动 量 在 > 轴 的 分 量 |M. | 
解 : 由 几 , 可 知 此 态 函数 的 量子 数 为 mn 一 2，! 一 1，m=0 
HATA Z 王 1， 故 计算 如 下 : 
对 于 (a) 问题: 


Е,= 13.6 2(еУ)= 13.6х1-(еу) = 3. 4CeV) 


对 于 (b) 问题 : 


| IM|= Л@+1уһ=./2һ 
对 于 (с) 问题 : 
ІМ. | == тћ = 0 
(8) МЖ He 原子 中 电子 的 相互 作用 ， 试 求 He 原子 基态 
的 能 量 。 从 实验 测 得 He 原子 基态 能 量 为 一 79. 0eV， 问 氨 原 子 中 电 
子 间 的 排斥 能 有 多 大 ? 
解 : 忽略 电子 间 的 排斥 作用 ，He 原子 的 薛 定 刘 可 以 分 离 为 两 
个 单 电子 薛 定 齐 方程 
(—/- 2 Ze 
2m ' Алег; 


)# =E, i=1,2,.: 
解 得 能 量 
Zi _ 4 `À 
E, = 13. 6 zz (eV) =—13. 6X F (eV) = —54.4(eV) 
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E, = E, 
He 原子 体系 总 能 量 
E=E, +E: = — 108. 8eV 
从 实验 得 到 He 原子 的 基态 能 量 为 一 79. 0eV， 所 以 电子 间 排 斥 能 为 
79—(— 108. 8)=29. 8(eV) 
(9) 计算 Li 原子 的 第 一 电离 能 。 
解 : Li 的 电子 组 态 为 1s°2s'. 2s' 电子 的 轨道 能 量 计 算 如 下 : 
сыз =0. 85, on =0.85X2=1.7, 2° =3—1.7=1.3 


E,.=—13. sx LD 3 六 一 一 5.75(eV) 


由 题 意 知 xz“ 王 2， 离子 态 为 n>, HAE ВЕУ 
1 
22 
1-Е. =5.75(eV) 
(10) 已 知 He 原子 的 第 一 电离 能 五 一 24.58eV， 求 He 原子 基 
态 能 量 。 
解 : 1 = Е(Не? )—E(He) 
Е(Не) = ЕСНе? ) — І, 


Е.=—13.62° (2- | =5. 75(eV) 


下 (He- )=—13. 6X 生 一 一 54. 4(еУ) 


Е(Не) = — 54. 4—24. 58 = — 78. 98(eV) 
(11) 计算 基态 氧 原子 中 出 现在 以 2а, 为 半径 的 圆 球 内 的 几率 。 


ө (Zh) е®(—2) 
[f expand = (5-? з М? ү 1 exar | 
解 : 


Zag 


w= |, ypisdr 


ð =f” Е (2, Jexp(— 25) а" singdo| ” a$ 
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根据 积分 公式 ， 有 


二 (一 8 一 4 一 1)exp( 一 4) 十 1 
二 一 13exp( 一 4) 十 1 
= —0.2381+1=0. 7619 
(12) 计算 Be 原子 的 2s 轨道 能 及 第 四 电离 能 。 
R: # (Be) 原子 电子 组 态 为 1s22s? 
ос, =2 Х0.85-+_0.35=2.05 
2° =0—0,=4—2. 05=1. 95 


2 
二 一 12.9(eV) 


_ 1 


1 
оо 12 


)=13. 6x s =217. 6(eV) 
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第 三 章 


ss Ne 


分 子 的 对 称 性 


分 子 由 一 定数 目的 同 种 或 不 同 种 原子 ， 以 较 强 的 作用 (化 学 
键 ) 结合 而 成 ， 具 有 一 定 的 构 型 ， 并 用 分 子 的 结构 参数 ， 如 键 长 、 
键 角 等 来 规定 其 构 型 。 分 子 构 型 在 某 种 操作 或 变换 下 有 保持 不 变 的 
性 质 ， 称 为 对 称 性 。 本 章 主要 介绍 有 限 图 形 的 对 称 性 。 分 子 的 对 称 
性 常用 群 论 来 研究 。 由 于 在 全 部 对 称 操作 下 ， 分 子 有 一 点 不 动 ， 又 
称 为 分 子 点 群 。 分 子 的 某 些 物 理性 质 ， 如 偶 极 符 、 旋 光 性 与 分 子 的 
对 称 性 有 关 。 本 章 简要 讨论 对 称 元 素 与 分 子 的 偶 极 和 矩 与 旋光 性 的 
关系 。 


一 、 本 章 要 点 


Ф 对 称 元 素 与 对 称 操作 。 
Ө 分 子 点 群 。 
О 分 子 的 对 称 性 与 分 子 的 偶 极 矩 、 旋 光 性 的 关系 。 


二 、 重 要 概念 


对 称 元 素 : 对 称 轴 “〈 真 轴 )， 对 称 面 ， 对 称 中 心 ， 旋 映 轴 GE 
真 轴 ) 。 

对 称 操 作 : 旋转 操作 ， 反 映 操作 ， 反 演 操作 ， 旋 转 反映 操作 。 

分 子 点 群 ， 偶 极 矩 ， 旋 光 性 。 


三 、 基 本 内 容 


1, 对 称 元 素 与 对 称 操作 
(1) 对 称 元 素 与 对 称 操作 的 定义 及 两 者 之 间 的 关系 “分子 对 称 
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性 就 是 在 保持 原子 间距 离 不 变 的 情况 下 进行 某 种 操作 ， 使 分 子 构 型 
中 各 个 点 〈 原 子 核 ) 的 空间 位 置 经 过 变动 之 后 ， 得 到 的 构 型 与 原先 
的 构 型 在 物理 上 不 可 区 分 〈 等 价 构 型 或 复原 )。 这 种 操作 叫做 对 称 
操作 或 对 称 变换 。 

各 种 对 称 操 作 都 是 针对 一 定 的 几何 元 素 进行 的 ， 如 旋转 操作 绕 
某 轴 GRO 进行 ， 反 映 操作 对 于 某 个 对 称 面 〈 平 面 ) 进行 等 ， 对 称 
操作 所 依赖 的 几何 元 素 (点 、 线 、 面 及 其 组 合 ) 被 称 为 对 称 元 素 。 
表 3-1 说 明了 对 称 元 素 与 对 称 操作 之 间 的 关系 。 


表 3-1 对 称 元 素 与 对 称 操作 之 间 的 关系 


对 称 元 素 
对 称 轴 ( 真 轴 ) 
对 称 面 


对 称 元 素 
对 称 中 心 
旋 映 轴 ( 非 真 轴 ) 


对 称 操作 
反 演 操作 
旋转 反映 操作 


对 称 元 素 与 对 称 操作 是 紧密 的 相互 联系 而 又 有 区 别 的 两 个 概 
念 。 对 称 操 作 只 有 与 一 定 的 对 称 元 素 相关 联 才 能 进行 ， 它 是 一 个 变 
换 过 程 。 对 称 元 素 只 有 通过 相应 的 对 称 操作 才能 表现 出 来 ， 它 是 几 
何 元 素 。 即 对 称 元 素 的 存在 决定 于 一 个 〈 或 几 个 ) 对 称 操 作 的 
存在 。 

(2) 对 称 元 素 与 对 称 操 作 介绍 

O 恒 等 元 素 与 恒 等 操 作 。 分 子 保持 不 变 ， 等 效 于 没有 进行 操 
作 。 人 恒 等 元 素 与 恒 等 操 作 都 用 符号 E 表示 。 

© 对 称 轴 和 旋转 操作 。 一 个 分 子 绕 某 轴 旋 转角 度 <， 能 使 其 构 
型 成 为 等 价 构 型 或 复原 ， 则 称 此 分 子 有 次 对 称 轴 ， 并 用 符号 C, 
Жк, п 表示 对 称 轴 的 次 数 。 

n 二 一 一 (3-1) 
显然 nn 必然 是 整数 (n 二 1,2,3,…)。 使 分 子 成 等 价 构 型 所 沉 最 小 旋 
转角 度 称 为 基 转 角 。 分 子 绕 某 轴 旋 转 称 为 旋转 操作 ， 旋 转 操作 同样 
用 C, 标记 。 

如 果 绕 C, 轴 连 续 进行 m 次 操作 ， 若 基 转 角 都 是 c， 则 这 些 旋 
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转 操作 记 为 CC, C, SR 
СЕС. С С (3-2) 
т 个 
若 一 个 分 子 中 存在 几 个 旋转 轴 ， 则 轴 次 高 的 为 主轴 〈( 放 在 竖 直 位 
置 )， 其 余 为 副 轴 。 

@ 对 称 面 和 反映 操作 。 对 称 面 相当 一 个 镜面 ， 把 分 子 构 型 等 
分 为 两 部 分 ， 互 为 物 与 像 之 间 的 关系 。 同 对 称 面 相对 应 的 操作 是 反 
映 操作 。 对 称 元 素 与 对 称 操作 都 用 符号 o 标记 。 

连续 进行 两 次 反映 操作 等 同 于 恒 等 操作 ， 即 


сс= Е (3-3) 

E (п 为 偶数 ) 
„= 3-4 
7 с (n 为 奇数 ) у 


包含 主轴 的 对 称 面 称 为 垂直 平面 ， 用 o, KR. EEEH KE 
面 为 水 平平 面 ， 用 m 表示 。 包 含 主轴 上 且 平 分 垂直 主轴 的 两 个 二 次 
轴 之 间 夹 角 的 平面 记 为 cu。 
@ 对 称 中 心 和 反 演 操作 。 分 子 构 型 中 具有 一 个 几何 点 〈 总 是 
分 子 的 质心 )， 从 分 子 中 任 一 原子 至 该 点 连接 的 线段 延长 到 相等 距 
离 处 必 有 一 相同 原子 ， 并 且 对 于 分 子 所 有 原子 都 成 立 ， 则 称 此 点 为 
分 子 的 对 称 中 心 。 同 对 称 中 心 相 对 应 的 操作 称 为 反 演 操作 。 对 称 中 
心 和 反 演 操作 都 用 符号 i 表示 。 连 续 两 次 反 演 操作 ， 有 
п=Е (3-5) 
E (n 为 偶数 ) 


"= (3-6) 
”li @ 为 奇数 ) 


O 放映 轴 和 旋转 反映 操作 。 如 果 分 子 绕 某 轴 旋 转 2， 再 用 重 


直 此 轴 的 平面 进行 反映 操作 ， 得 到 分 子 的 等 价 构 型 或 复原 ， 将 该 轴 
与 平面 组 合 所 得 的 对 称 元 素 称 为 旋 映 轴 . 也 叫 非 真 轴 ， 用 符号 S, 
标记 。 
当 n 为 奇数 时 ， 旋 转 反映 操作 是 一 个 复合 操作 ， 可 写成 С, 与 
on 的 乘积 形式 ， 并 且 与 操作 次 序 无 关 ， 即 为 Ci 点 群 ， 阶 数 为 2m， 
. 65 ° 


它 不 是 独立 的 对 称 元 素 ， 所 以 S, 点 群 的 定义 为 偶数 。 


S,=C,s=oC,=C, (3-7) 
由 式 (3-7) 看 出 ， 当 n==1 时， 有 
S, =o, 


所 以 S, 等 同 对 称 面 c， 当 a= 384, MER 

Si 一 anC3 一 Co 一 Can 
重 秋 式 乙 烷 具 有 S, 轴 。 图 3-1 是 乙 烷 纽曼 (Newman) 投影 式 图 
形 。 观 察 者 站 在 С—С 键 前 方 ， 以 圆心 射出 的 三 条 直线 代表 前 面 三 
个 C 一 五 键 ， 从 圆周 射出 的 三 条 直线 代表 后 面 的 三 个 C 一 再 键 。 由 
于 是 重合 式 ， 前 后 三 个 C 一 H 键 本 应 重合 ， 为 了 便于 观察 ， 人 为 
地 使 其 在 图 上 有 少许 交错 。 首 先 对 于 构 型 Ca) 沿 C—C 键 轴 逆 时 


针 旋转 经 一 120*， 接 着 以 垂直 C C 键 的 对 称 面 反映 得 到 Cb), 
(b) 与 (a) 是 等 价 构 型 。 


H H $s 
l4 5 2 : 
s~is 
6 1 =s ` S 
3 5 4 6 HA L.F 527942955 
3 : $ 
(а) (b) Еі Н 


图 3-1 重合 式 乙 烷 构象 与 5S; 轴 图 3-2 螺旋 分 子 与 硫 分 子 的 旋 映 轴 


当 nn 为 偶数 时 ， 可 以 分 为 2 的 奇数 倍 与 偶数 倍 ， 即 2C2p 十 1) 
和 4р 两 种 情况 来 讨论 。 

п==4р (bp 一 0,1,2,…) 即 n 为 4 的 整数 倍 ，S, 是 独立 的 对 称 
元 素 ， 即 分 子 中 既 不 存在 C,， 也 不 存在 垂直 C, Kon mM 5, 轴 却 
存在 ， 阶 数 为 n。 但 是 S, 轴 与 Cs 共存 (例如 S, 与 C, Ж), Ж 
旋 分 子 的 S, 轴 隐 含 着 С, 轴 ， 常 见 的 有 Si 5. 点 群 ， 见 图 3-2, 

对 于 S, 是 独立 对 称 元 素 的 情况 ， 为 了 讨论 方便 ， 也 可 以 把 5, 
操作 想像 为 旋 轴 操作 C, 与 反映 操作 o, 的 乘积 ， 也 可 以 用 S, = 
оС, = Со 表示 。 例 如 甲烷 分 子 具有 S, 轴 ， 它 是 四 面体 构 型 (图 
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3-3) ， 可 以 想像 5 三 Cio,， 来 判断 S, 的 存在 ， 即 在 图 3-3(a) 中 进 
行 顺 时 针 旋 轴 С, 操作 ， 再 以 垂直 С, 轴 的 оь 反映 ， 得 到 等 价 构 型 
图 3-3(b) 。 


(2) :44) 
(3) H a 
; GD са) 

| (6) (4) a) (2) 

| со 

=) il асаў (2) (6) (5) 
: : (5) (3) 
(а) (b) (a) (b) 
图 3-3 甲烷 分 子 的 S, 轴 34 TARIX 


式 构象 的 S, 轴 

n 二 2(2p 十 1)(p 二 0,1,2,…)， 为 2 WARAK, 5, 5 Ca, i 共 
Fo 5, 不 是 独立 的 对 称 元 素 。 常 见 的 有 S,. S, 点 群 。 例 如 р=0, 
就 是 S,. S, 与 CC、i 共存 。 但 S, 也 可 表示 为 

5, =C =: 

所 以 S, 等 同 于 对 称 中 心 i。p 二 1 时 是 S, 轴 ， 它 与 C;、i 共存 。 交 
错 式 乙 烷 具有 5, 轴 (图 3-4)。 

2. 分 子 点 群 

一 个 分 子 的 全 部 对 称 操 作 的 集合 ， 满 足 数 学 群 的 定义 。 对 称 操 
作 作 为 群 元 素 ， 因 为 在 全 部 对 称 操作 下 ， 分 子 有 一 点 不 动 ， 这 一 点 
实际 就 是 分 子 质 心 ， 这 种 群 叫做 分 子 点 群 。 每 个 分 子 都 属于 某 一 分 
子 点 群 。 尽 管 分 子 的 种 类 数 以 万 计 ， 构 型 千差万别 ， 但 它们 所 属 点 
群 却 是 有 限 几 种 类 型 。 

(1) 群 的 数学 定义 ”一 个 集合 含有 A,B,C,D,… 元 素 ， 在 这 
些 元 素 之 间 定 义 一 种 运算 〈 通 常 称 为 “乘法 ”>) 。 如 果 满 足下 面 4 个 
条 件 ， 则 称 此 集合 为 群 。 

Q 封闭 性 。 集 合 中 任意 两 元 素 A УВ ЖИ AB=C, А = 
D，C 和 也 是 集合 中 的 元 素 。 
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@ 结合 律 。 集 合 中 任意 三 元 素 A，B，C 相 乘 ， 满 足 乘法 结合 
律 ， 即 : 
(AB)C= A(BC) (3-8) 
但 乘法 的 交换 律 不 一 定 成 立 ， 即 AB 不 一 定 等 于 BA 。 若 交换 律 成 
立 AB=BA， 则 称 是 可 交换 的 ， 这 种 群 叫 做 交换 群 或 阿 贝 耳 
(Abel) 群 。 
@ 单位 元 素 。 在 集合 中 必须 含有 满足 如 下 关系 的 单位 元 素 E 
FA=AE=A (3-9) 
A 是 集合 中 的 任 一 元 素 ， 同 单位 元 素 相 乘 是 可 交换 的 。 
Ф л. ЖАНЕ “лж R 都 可 在 集合 中 找到 男 一 元 素 
Q, 使 


RQ=QR=E (3-10) 
MJQ E R 的 逆 元 素 ， 并 记 Q 一 R“， 于 是 可 以 表示 为 
RR '=R 'R=E (3-11) 


以 上 四 条 是 定义 一 个 数学 群 至 少 必须 具有 的 性 质 。 群 元 素 的 数 
目 称 为 群 的 阶 ， 常 用 符号 六 表示 。 如 果 六 是 有 限 的 ， 称 为 有 限 阶 
群 。 如 果 是 无 限 的 ， 称 为 无 限 阶 群 。 

(2) 分 子 点 群 的 分 类 

O C, 群 。 分 子 惟一 的 对 称 元 素 是 C, 轴 ， 共 有 nn 个 操作 ， 即 x 
阶 群 。 

@ S, 群 。 分 子 惟一 的 对 称 元 素 是 S, 轴 ， 仪 当 n 是 4 的 整数 倍 
时 才 是 独立 的 群 ， 阶 数 为 z。 当 了? 为 奇数 时 为 Ce， 阶 次 为 2n。 
S =o, 5, =1, 

@ D, 群 。 分 于 中 有 一 个 C, 轴 和 个 与 主轴 C, 垂直 的 Cz 轴 
(与 主轴 垂直 的 C, 轴 记 作 С), ЖАН C,,nC';， 群 的 阶 数 
为 2n. 

@ Cm 群 。 分 子 中 有 一 个 C, ж, HAEE С, 轴 的 cn 面 ， 阶 数 
为 2n。 

© Cw 群 。 分 子 中 有 一 个 C, 轴 ， 且 有 7 个 通过 C, 轴 的 对 称 面 
av， 阶 数 为 2n。 
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@ D,, 群 。 点 群 D, 加 上 一 个 垂直 C, 轴 的 o; 面 ， 阶 数 为 An, 

@ D, E, SRD, 加 上 ”个 通过 C, 轴 ， 又 平分 相 邻 两 个 C 轴 
Je f ЖИА оса. ， 阶 数 为 4n。 

@ T, 群 .正四 面体 构 型 全 部 对 称 元 素 相 应 的 对 称 操 作 形 成 的 
群 。 有 4 个 C, h, 3 个 S 轴 ， 6 个 c， 阶 数 为 24。 

@ O, 群 。 正 八 面体 和 正方 体 所 属 的 对 称 类 型 为 O, 群 ， 所 具 
有 的 对 称 元 素 是 3C, ,4C; ,6C; s604 ,30, 和 i， 阶 数 为 48。 

з. 分 子 的 对 称 性 与 分 子 的 旋光 性 、 偶 极 矩 

(1) 偶 极 矩 ” 偶 极 矩 是 描述 分 子 中 正 负 电荷 分 布 情况 的 物理 
量 ， 它 是 一 个 矢量 ， 只 有 极 性 分 子 才 有 偶 极 矩 。 在 对 称 操作 下 ， 偶 
极 矩 大 小 与 方向 不 发 生变 化 。 

这 是 一 个 重要 的 结论 ， 据 此 可 作 如 下 推论 : 

O 如 果 分 子 有 一 个 ” 重 对 称 轴 (一 重 轴 除 外 )， 若 分 子 有 偶 极 
矩 ， 它 应 位 于 该 轴 上 ， 这 样 在 做 对 称 操作 时 偶 极 矩 才 不 会 变化 ; 

O 具有 两 个 或 多 个 互 不 重合 对 称 轴 的 分 子 偶 极 矩 应 为 零 ， 因 
为 分 子 偶 极 矩 不 能 同时 位 于 两 个 或 两 个 以 上 的 轴 上 ， 

О 如 果 分 子 仅 有 一 个 对 称 面 〈 如 分 子平 面 )， 则 其 偶 极 和 矩 必 位 
于 此 平面 上 ， 如 果 分 子 有 几 个 对 称 面 ， 则 其 偶 极 矩 一 定位 于 对 称 面 
的 交 线 上 ， 否 则 在 做 反映 操作 时 偶 极 矩 将 发 生变 化 ; 

@ 具有 对 称 中 心 的 分 子 其 偶 极 矩 为 零 ， 因 在 做 反 演 操作 时 把 
所 有 的 向 量 方向 倒置 ， 偶 极 矩 将 发 生变 化 。 

概括 以 上 分 析 可 根据 分 子 对称 元 素 是 否 交 于 一 点 来 预测 分 子 有 
无 偶 极 矩 ， 交 于 一 点 者 无 偶 极 矩 。 这 就 是 分 子 偶 极 矩 对 称 性 判 据 。 

根据 这 一 判 据 得 出 点 群 C..C, o Dra s Ta. O, 和 Du 的 分 子 无 偶 
Жн, АНС. С.С. ГНЕ. 

(2) 旋光 性 ”在 同一 平面 内 振动 的 光 称 为 偏振 光 或 偏光 。 某 些 
分 子 具 有 能 使 偏光 振动 平面 旋转 一 定 角度 的 性 质 ， 称 为 分 子 旋光 
性 。 分 子 的 旋光 性 与 分 子 的 对 称 性 有 关 ， 如 果 分 子 不 能 与 其 镜像 完 
全 重合 ， 这 样 的 分 子 具 有 旋光 性 。 凡 是 具有 S, 轴 的 分 子 能 与 其 镜 
像 重 合 ， 无 旋光 性 。 由 于 S =c，S,=;i， 因 此 ， 对 于 无 S, 以 上 旋 
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映 轴 的 分 子 ， 如 果 有 对 称 面 或 对 称 中 心 存在 ， 则 不 具有 旋光 性 。 
四 、 习 题解 答 


3-1 列 出 与 对 称 元 素 S, 轴 相 对 应 的 一 系列 对 称 操 作 ， 并 写 明 
哪些 可 用 另外 的 符号 标记 。 

解 : S= oC, S =C, S= oC, 5 = 03, S= o, S$ = 
Ci, Si =C, S$ =C, S =оьС;, SPSE 

3-2 列 出 下 列 分 子 的 群 元 素 

(а) Н, Те; (b) IF; (4 个 下 位 于 同一 平面 ， 其 余 1 个 在 顶 
йн); (с) CIF,; (d) XeF,; (e) (BHNH);; (Ð SO, 。 

解 : (a) H,Te 为 角形 分 子 ， 属 CG, 点 群 ， 群 元 素 为 E,C osoo 

(b) ТЕ, 为 四 方 角 锥 形 ， 属 CO A, лж Е,2С,,С,, 
2c, „204. 

(c) CIF, 为 工 形 分 子 ， 属 C:. 点 群 ， 群 元 素 为 E,C; ,0, ,0,。 

(d) XeF, 为 平面 四 方形 ， 属 Du 点 群 ， 群 元 素 为 下 ,2C4,C:， 
2C: ,2С›,1,25, ,oh ,20, 9204o 

(е) (BHNH); 为 平面 三 角形 ， 属 Da 点 群 ， 群 元 素 为 E20, 
ЗС ,ah 2S3 ,3o, o 

(f) SO, 为 角形 分 子 ， 属 Cs, 点 群 ， 群 元 素 为 E,C, ,ov yc 。 

3-3 给 出 下 列 分 子 有 哪些 对 称 元 素 及 所 属 点 群 。 

(а) 了 吡啶; (b) Zj)k&; (с) H:C=C=CH,; ; (d) 交错 构 型 乙 
Fi; (е) PCL (三 角 双 锥 构 型 ); (D HZZ., 

解 : Ca) MERE, E C:. 点 群 ， 对 称 元 素 有 : 对 称 轴 C;， 对 称 面 
Ov» Ovo 

(b) Z|], 8 D,, 点 群 ， 对称 元 素 有 : 对 称 轴 С., ЖЮ å i, 
Oh’ 无 穷 个 С, AI oso 

(c) H:C=C=CH, , Jë О. А, Че. 王 ， 对 称 轴 
C, 和 2C;， 旋 映 轴 2S, ， 对 称 面 2cu 。 

(d) 交错 构 型 乙 烧 ， 属 D3 点 群 ， 对 称 元 素 有 : E, ХР 
2С, 和 3C,， 对 称 中 心 i， 旋 映 轴 2S。 ， 对 称 面 304。 
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(е) РС, (三 角 双 锥 构 型 );， 属 Da 点 群 ， 对 称 元 素 有 : E, X 
称 轴 2C; 和 3C,， 旋 映 轴 2S;, 对 称 面 Oh 和 Зо, 

(f) Жж, ACAR, ЧН. E, Я С, X 
称 面 o, ,0o,。 

3-4 | D, 群 的 元 素 并 推测 旋光 性 和 偶 极 矩 。 

#: D, 群 的 元 素 有 无 ，2C; 和 3C,; 有 旋光 性 ， 偶 极 矩 wx 一 0。 

3-5 写 出 三 毛 甲 烷 分 子 的 群 元 素 及 其 乘法 表 。 

解 : =н СНС. Ж C:, 点 群 ， 群 元 素 有 Е, С.С, о. 
o ，Csiv 群 元 素 乘法 表 见 表 3-2. 


表 3-2 Cs, 群 元 素 乘 法 表 


3-6 ”下 列 分 子 各 属 何 种 点 群 。 

(a) ВЕ,; (b) CÇ,H,; (с) Ж; (d) 菲 ; (e) #, 

解 : (а) BF, 平面 三 角形 ， 属 Da, 点 群 。 

(b) С.Н, 直线 形 ， 属 р... 

(с) EHSF, 18 О. 

(d) 菲 平面 分 子 ， 属 C, S BE. 

(е) EMIF, A Dx 点 群 。 

3-7 指出 下 列 分 子 的 群 元 素 及 所 属 点 群 。 

(а) СРС, 5; (b) H:C 一 C 一 CH (с) NO; ; (d Hg,CL; 
(e) 二 茂 铁 ; (f) [AuCl,] (平面 正方 形 ) 。 

解 : (а) [РС Е, Æ Du 点 群 ， 群 元 素 为 已,2C ,Cu ,2C;， 
2С; ,i,2S4 ,or ,20, ,204。 

(b) H:C 一 C 一 CH, ， 属 Dau SE, ETKA Е, C, 2C;, 
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204,2S1 „ 

(c) NO; ， 属 D;, 点 群 ， 群 元 素 为 E,2C, ,3C; ,m ,2S; ,30,。 

(d) HgsCl ， 属 D,, 点 群 ， 群 元 素 为 Е.С. оС, ,ceo ,i,0,。 

(е) 二 茂 詹 ， 属 D;s 点 群 ， 群 元 素 为 E,4C; ,2C:,5C,,i,504， 
251.251. 

(f) АС.) (平面 正方 形 )， 属 Ds, 点 群 ， 群 元 素 为 E,2C,， 
C,,2C;,2C7,i,2S, 30n ,20, ,204。 

3-8 列 出 下 列 分 子 所 属 点 群 并 给 出 哪些 分 子 有 永久 偶 极 矩 。 

(а) МО, (弯曲 ); (b) CH,Cl; (с) 顺 式 CHCI=CHC1; 
(d) ЖЖ. 

解 : (а) МО, (弯曲 ) ， 属 C:, 点 群 。 

(b) CH:CI， 属 C:, 点 群 。 

(c) 顺 式 CHCI 一 CHCI / C. S BE, 

(d) ЖЖ. Сл}. 

属于 (六 点 群 的 分 子 wx 天 0， 所 以 以 上 分 子 均 有 永久 偶 极 矩 。 

3-9 列 出 下 列 分 子 所 属 点 群 并 给 出 哪些 分 子 可 能 有 旋光 性 。 

(a) Жо Е A); (b) BHs; (c) СО; (d) Co(en)i 
(en 表示 乙 二 胺 ， 可 不 考虑 其 结构 ); (е) S, GER). 

解 : (a) 环 已 烷 〈 椅 式 )， 属 D;s 点 群 ， 无 旋光 性 。 

(b) B:Hes， 属 Du 点 群 ， 无 旋光 性 。 

(c) CO,， 属 D 点 群 ， 无 旋光 性 。 

(d) Со(еп) ``. Ж D, 点 群 ， 有 旋光 性 。 

(е) S, GER), ж Di 点 群 ， 无 旋光 性 。 

3-10 Dait A— T C: HE H E ЯН с. 还 有 一 个 水 平 镜 面 ， 证 
明 此 群 还 有 一 个 对 称 中 心 i。 

证 明 : 根据 群 的 数学 定义 ,， 群 具有 封闭 性 ， 即 集合 中 任意 两 元 
素 的 乘积 仍 是 该 集合 中 的 元 素 。 

Csoh — i 

所 以 ,i 是 Da IE BJ PE Jú # , 

3-11 假如 某 分 子 的 对 称 元 素 有 С, 轴 和 一 个 o,， 证 明 必 有 o, 
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证 明 : 根据 群 的 数学 定义 ， 群 具有 封闭 性 ， 即 集合 中 任意 两 元 

素 的 乘积 仍 是 该 集合 中 的 元 素 。 
С.о, =o, 

所 以 ，o 是 该 分 子 的 对 称 元 素 。 

3-12 ”下列 群 何 者 为 阿 贝尔 群 。 

Can ‚С, ‚С; ‚Сз, о 

解 : C ,Ca 为 阿 贝 尔 群 。 

3-13 ”说明 HO: 属 何 种 点 群 ， 有 无 旋光 性 ， 推 测 其 异 构 体 。 

Ж: HO: Ж C, 点 群 ， 有 旋光 性 ， 能 够 产生 左旋 和 右 旋 异 
构 体 。 

3-14 已 知 下 列 分 子 的 偶 极 矩 为 零 ， 推 测 分 子 构 型 。 

(а) SOs; (b) C;O,;; (с) С;1;; (d) РЕ; 

解 : (а) SO: ， 为 平面 三 角形 ;，(b) GO, 为 直线 分 子 ; 
(c) Ck, 为 直线 分 子 ;(d) PF; ， 为 三 角 双 锥 。 

3-15 已 知 1,2- 二 握 己 烯 有 顺 反 异 构 体 ， 说明 所 属 点 群 ， 推 测 
其 偶 极 矩 。 

Ж: 顺 式 异 构 体 为 Co ARE, MBE „550; 反 式 异 构 体 为 Cn 
AR, BRE y= 二 0。 


五 、 补 充 习 题解 答 


1. 填空 题 

(1) 吡啶 (C:H:N) 分 子 属 点 群 。 

(2) 乙烯 分 子 属 点 群 。 

(3) 分 子 中 既 不 存在 C, 轴 ， 也 不 存在 mw ， 则 S, ESFE Z 。 


(4) 对 称 元 素 C, 与 m 组 合 得 到 ; C, 轴 与 垂直 它 的 
Ci 组 合 得 到 š 
(5) СН,С=0 分 子 属于 点 群 ， 其 大 x 键 是 ° 


(6) 有 一 个 AB, 分 子 ， 实 验 测 得 偶 极 矩 为 零 ， 且 有 一 个 三 重 
轴 ， 则 此 分 子 所 属 点 群 是 ° 
(7) 有 两 个 分 子 ，NsB: Hes 和 C,H4iF;， 已 知 分 子 都 是 非 极 性 
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的 ， 且 为 反 磁性 的 ，N;BsH。 几何 构 型 ， 点 群 
CH, Fe 几何 构 型 ， 点 群 


(8) CH 一 C 一 C 一 CH; 分 子 属 _ 点 群 。 

(9) dsp Cde ”spr,py) 杂 化 的 几何 构 型 属于 OO E 

(10) 既 有 偶 极 矩 又 有 旋光 性 的 分 子 必 属于 _ 点 群 。 

(11) МЕ, yf SF  _ 点 群 ， 该 分 子 是 极 性 分 子 ， 其 偶 极 
жи {{у р _ Eo 

(12) 在 下 列 空格 中 写 上 “有 ”或 “无 ”。 


分 子 所 属 点 群 
分 子 物理 性 质 

u BRE 

旋光 性 


答案 : (1) Cas (2) Ол; (3) 存在 ; (4) i, nC;; (5) Ca, 
nis (6) Da; (7) 平面 六 元 环 ，D;,, 平面， 有 2 个 双 键 ，C,; 
(8) Dan; (9) Dia; (10) C,; (11) Cs,, Cs; (12) 


分 子 所 属 点 群 


分 子 物 理性 质 
кж 


2. 选择 题 


(1) 下 面 说 法 正确 的 是 

A 凡是 八 面体 配合 物 一 定 属 于 O, 点 群 

В 凡是 四 面体 构 型 的 分 子 一 定 属于 Ta 点 群 

C REETA TERA X ED 

D 在 分 子 点 群 中 对 称 性 最 低 的 是 C 点 群 ， 对 称 性 最 高 的 是 
O, 点 群 

(2) 下 列 分 子 中 偶 极 矩 不 为 零 的 分 子 是 

A BeCl, В BF, С NF, Оби 

(3) 下 列 分 子 中 偶 极 矩 为 零 的 是 
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A NF B NO, C PC, р BCh 
(4) 下 列 分 子 中 偶 极 矩 不 为 零 的 是 


A SO, B SF, C HO D _ CH:Cl 
(5) 下 列 等 式 成 立 的 是 

A 5,= С, to В S:=C +o 

С S,=C,+; D S= +i 


(6) ТЯ РАНЕН, ， 而 不 属于 C,, 群 的 是 

А H,O: B NH, C CH2Cl， D CH,—CH, 

(7) 环形 S, 分 子 属 于 Dis 点 群 ， 分 子 中 包含 轴 次 最 高 的 对 称 
轴 是 


А С, B S, C CA р s 
(8) Cr 与 CO ERRERA H Cr(CCO)s ， 其 分 子 点 群 为 
А Dan B Ta С O, D Den 


(9) 下 列 说 法 正确 的 是 

A 分 子 中 各 类 对 称 元 素 的 完全 集合 构成 分 子 的 对 称 群 

B 同一 种 分 子 必然 同属 于 一 个 点 群 ， 不 同 种 分 子 必然 属于 不 
同 的 点 群 

C 分 子 中 有 S, 轴 ， 则 此 分 子 必 然 同时 存在 C, 轴 和 cn 轴 

D 镜面 cu 一 定 也 是 o, 

(10) 下 面 说 法 正确 的 是 

A 如 构成 分 子 的 各 类 原子 均 是 成 双 出 现 的 ， 则 此 分 子 必 有 对 
称 中 心 

В 分 子 中 既 有 C, 轴 又 有 垂直 于 此 轴 的 cu 面 ， 则 此 分 子 必 有 
S, 轴 

C 凡是 平面 分 子 必 然 属于 C, 群 

D 在 任何 情况 下 S SE 

(11) 如 果 某 分 子 有 Ses， 那 么 也 必然 包含 

A Co В Са c cm: DAGS 

(12) В.Н, 所 属 点 群 是 

A Ca B Da EC D Da 
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(13) 蔡 分 子 所 属 点 群 为 

A С, B Ca C D D Da 

(14) 5 NH, 分 子 属于 不 同 点 群 的 分 子 是 

A BF, B CHCh C CHsCl D (CG,H,)Cr(CO) 
(15) 与 H,O 分 子 不 同 点 群 的 分 子 是 


А ”吡啶 (C.H,N) B CO, 

C HCHO D m (С, Н.О) 
(16) 下 列 分 子 属于 Ta 点 群 的 是 

А 507 В РОГ с ог р SH, 
(17) 两 二 烯 分 子 属于 点 群 为 

А C; B D, с Da D Dau 


答案 : (1) C; (2) C; (3) D; (4) С, D; (5) А; (6) С; 
(7) А; (8) С; (9) D; (10) B; (11) С; (12) В; (13) D; 
(14) A; (15) B; (16) A,B,C,D; (17) D 

3. 问答 题 

(1) 写 出 对 称 元 素 与 对 称 操 作 的 关系 。 

Ж. 对 称 操 作 是 使 构 型 变 成 等 价 构 型 或 复原 进行 的 变换 过 程 。 
如 旋转 操作 、 反 映 操作 等 ， 对 称 操 作 都 是 针对 一 定 的 几何 元 素 进行 
操作 的 。 对 称 操作 所 依赖 的 几何 元 素 〈 点 、 线 、 面 及 其 组 合 ) 被 称 
为 对 称 元素 。 

对 称 元 素 与 对 称 操作 是 紧密 相互 联系 而 又 有 区 别 的 两 个 概念 。 
对 称 操作 只 有 与 一 定 的 对 称 元 素 相 关联 才能 进行 ， 它 是 一 个 变换 过 
程 。 对 称 元 素 只 有 通过 相应 的 对 称 操作 才能 表现 出 来 ， 它 是 几何 元 
素 ， 即 对 称 元 素 的 存在 决定 一 个 或 几 个 对 称 操 作 的 存在 。 对 称 元 素 
与 对 称 操作 之 间 的 关系 见 下 表 。 


对 称 元 素 
对 称 轴 ( 真 轴 ) 
对 称 面 


(2) 指出 以 下 符号 代表 的 点 群 类 型 Ci C, ,CCnyC-。 

答 : C, 表示 分 子 绕 旋 转轴 转 360"， 实 际 上 不 具有 任何 对 称 性 
的 点 群 。 

С, 表示 只 有 对 称 面 的 点 群 ， 没 有 其 他 对 称 元 素 的 平面 型 分 子 
БжС, 群 。 

С, 表示 仅 有 对 称 中 心 的 点 群 。 

Can 分子 中 有 一 个 C, 轴 ， 且 有 垂直 С, 轴 的 cv 面 所 构成 的 群 。 

C ,直线 分 子 ， 有 一 个 通过 全 部 原子 核 的 无 限 高 次 对 称 轴 С... 
同时 有 通过 此 轴 的 无 限 多 个 a, 的 点 群 。 

(3) 指出 下 列 分 子 的 点 群 、 旋 光 性 和 偶 极 矩 。 

(a) CH.=C=CH, ; (b) IF;; (с) S; (d) K 3K-1,3- X 
环 丁 烷 

Ж: (а) D: 点 群 ， 无 旋光 性 ， 因 为 有 5, 轴 : LERE, HA 
是 Da MAF 

(b) Cu 点 群 ， 无 旋光 性 ， 因 为 C. X S. 轴 , 但 有 对 称 面 ; 有 
Ш. AiE С.Н. 

(с) Di 点 群 ， 无 旋光 性 ， 有 S 轴 : LERE, 因为 是 Dua 
(d) C, ARE, ЛЕЕ. ABRE. 
(4) 写 出 气相 分 子 S 分 子 全 部 独立 的 对 称 元 素 。 
£, 属于 Di 点 群 ， 独 立 的 对 称 元 素 有 C ,4C: ,404 ,Se。 
(5) 分 子 的 对 称 元 素 仅 7 种 ， 即 c、;i 及 轴 次 为 1、2、3、4、6 
的 旋转 轴 和 反 轴 ， 这 种 说 法 对 吗 ? 

2, 不对。 分 子 的 对 称 元 素 远 远大 于 7 种 ,， 除 有 oc、i 外 还 有 
旋转 轴 C,、 旋 映 轴 S, n 只 要 是 整数 ， 不 受 限制 。 

(6) 指出 下 列 分 子 所 属 点 群 : 

80,, SO; , CH; , 50, СО, МО 
答 : Dan s Cav s Dan ,CD D... o 
(7) 给 出 下 列 点 群 所 具有 的 全 部 对 称 元 素 : 
TAS 


(а) Слз (b) Cs; (с) Si; (4) Р,, 

Ж. (a) Cz 的 对 称 元 素 为 С,.С;=Е›вһ,!„ь 

(b) GCG;, 的 对 称 元 素 为 CC, GE, 0 ,at ,ao 。 

(с) S, 的 对 称 元 素 为 S.Si = C, ,Si ,Si 二 EE。 

(d) D, 的 对 称 元 素 为 E,C5” .С C; 。 

(8) 作 图 示 出 下 列 分 子 的 空间 构 型 ， 并 指出 所 属 点 群 。 

(а) [РїЇСЬ(С,Н,)] ; Ж ®—%#; (c) CH: 一 CHCI 
答 : (а) 


H aed va 
\/ СІ — C 
c —kbh— 
Fa 
C С 
/\ 
H H 
(b) 
Fe Оһ 
(с) 


u н 7 
м 

C=C. Gi 
a” H ) 


(9) 确定 下 列 分 子 所 属 点 群 ， 判 断 有 无 偶 极 矩 。 
(a) НЕ; (b) Н„О„; (c) CH;Cl; 
Ж: (а) НЕ, С, ЖЯ; 
(b) HO, С, H; 
(с) CH:Cl, С, Æ. 
(10) 根据 分 子 对 称 性 ， 推 测 属 于 哪些 点 群 的 分 子 可 以 有 偶 极 
和 矩 和 旋光 性 ， 哪 些 点 群 则 没有 。 
。78 。 


rm: 


aD 写 出 下 列 分 子 所 属 点 群 及 有 无 偶 极 矩 。 
(а) NH;; (b) H:O; (c) СО: 

Ж: (a) NHG, С, AERE; 

(b) H:O, Cn, ABRE; 

(с) СОЗ, Das AERE. 
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第 四 Ж 


分 子 轨道 理论 


两 个 或 多 个 原子 可 以 结合 成 稳定 的 分 子 ， 说 明 原 子 间 必然 存在 
着 强烈 的 相互 作用 ， 通常 称 这 种 作用 为 化 学 键 。 化 学 键 大 致 分 为 离 
子 键 、 共 价 键 和 金属 键 。 

关于 共 价 键 本 质 的 认识 ， 已 提出 三 大 理论 : 价 键 理论 、 分 子 轨 
道理 论 、 配 位 场 理 论 。 其 中 分 子 轨道 理论 已 被 一 系列 实验 所 肯定 ， 
并 且 它 还 解释 了 一 些 其 他 理论 不 能 解释 的 实验 事实 ， 所 以 它 在 三 大 
化 学 键 理论 中 居于 首要 地 位 。 

分 子 轨道 理论 是 在 原子 结构 的 基础 上 ， 以 量子 力学 处 理 氨 分 了 
离子 的 结果 为 依据 而 提出 来 的 。 它 可 以 看 作 是 模仿 量子 力学 处 理 类 
氧 原 子 提出 原子 轨道 的 过 程 。 分 子 轨 道理 论 关 于 共 价 键 的 认识 是 着 
限于 分 子 整体 ， 电 子 在 组 成 分 子 的 所 有 原子 核 中 运动 。 不 过 各 原子 
间 电 子 出 现 的 几率 密度 不 同 ， 其 中 以 直接 相连 原子 之 间 电 子 出 现 的 
几率 密度 较 大 。 

本 章 主要 介绍 分 子 轨道 理论 。 


一 、 本 章 要 点 


D 用 线性 变 分 法 求解 H; 的 薛 定 刘 方 程 ， 并 对 所 得 主要 结果 
进行 分 析 ， 提 出 成 键 与 反 键 态 函 数 ， 应 用 电子 出 现 的 几率 密度 来 解 
释 共 价 键 。 

@ 分 子 轨道 理论 ， 引 入 成 键 三 条 件 与 三 种 共 价 键 类 型 。 

成 键 三 条 件 : 对 称 性 匹配 条 件 ， 最 大 重 登 条件 ， 能 量 相 近 条 件 。 

三 种 共 价 键 类 型 : c 键 ，r 键 ，;? 键 。 


© 分 子 轨道 理论 在 典型 双 原 子 分 子 中 的 应 用 比较 成 功 。 能 够 
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^ 


简洁 写 出 分 子 组 态 ， 解 释 一 些 其 他 理论 难以 解释 的 实验 现象 。 

@ 分 子 轨道 理论 在 多 原子 分 子 中 的 应 用 ， 比 较 成 功 的 是 处 理 
共 恩 分 子 体 系 ， 提 出 休克 尔 分 子 轨道 法 〈HMO)。 引 入 原子 电荷 
密度 、 键 级 、 原 子 的 自由 价 等 概念 ， 对 共 思 分 子 反 应 活性 的 研究 ， 
初步 给 出 了 有 价值 的 参数 。 

@ 分 子 轨 道 对 称 守恒 原理 。 主 要 是 前 线 分 子 轨道 理论 与 分 子 
轨道 对 称 守恒 原理 。 这 些 理论 认为 分 子 轨道 的 对 称 性 控制 反应 过 
程 ， 并 决定 反应 的 进行 条 件 及 产物 构 型 。 


二 、 重 要 概念 


变 分 原理 ， 线 性 变 分 法 ， EARD, ECRI. RRID: 成 
键 轨道 ， 反 键 轨道 ， 平衡 离 解 能 ， 分 子 轨道 ; LCAO-MO, 成 键 三 
JM), с. n, Š 分 子 轨道 ，c、r、8 键 ; 等 电子 分 子 ， 离 域 x 键 键 
ВЕ, BRE, onr 分 离 近 似 ; 电荷 密度 ， 键 级 ， 自 由 价 ， 分 子 图 ; 
离 域 效 应 ， 超 共 斩 效应 ， 离 域 键 键 能 ， 离 域 能 ，HOMO，LUMO。 


三 、 基 本 内 容 


1. 氢 分 子 离子 的 薛 定 谓 方程 及 其 结果 分 析 

氧 分 子 离子 (Н) 是 最 简单 的 分 子 ， 它 由 两 个 质子 和 一 个 
电子 组 成 。 研 究 原子 结构 是 以 薛 定 刘 方 程 处 理 最 简单 的 原子 一 一 
类 所 原子 开始 的 ， 研 究 分 子 结构 是 以 薛 定 刘 方 程 处 理 最 简单 的 分 
子 一 一 氨 分 子 离子 开始 的 ， 其 结果 为 分 子 轨 道理 论 的 形成 提供 了 
根据 。 

(1) 氧 分 子 离子 薛 定 刘 方 程 采用 波恩 - 奥 根 海 默 近似 和 以 电 
子 的 质量 近似 代替 折合 质量 ，Hz 的 哈密 顿 算 符 为 

аа (4-1) 

AF, m 为 电子 的 质量 ; 第 一 项 表示 电子 的 动能 算 符 ; 第 二 
项 、 第 三 项 表示 电子 受 两 个 核 吸引 的 势能 算 符 〈 负 值 ); 第 四 项 表 
示 两 个 原子 核 的 静电 排斥 势能 算 符 ， 其 莅 定 记 方 程 写成 

. 81 ° 


Hy= Ey (4-2) 

式 中 , YAE 为 Hz 的 态 函 数 和 能 量 。 

(2) ЖН: BEIE 利用 椭 球 坐标 系 ， 可 以 精确 求解 ， 
但 在 数学 处 理 上 相当 复杂 ， 而 且 这 些 解 不 能 向 一 般 分 子 推广 ， 但 是 
采用 线性 变 分 法 近似 求解 ， 其 结果 可 以 向 一 般 分 子 推广 ， 又 便于 求 
得 体系 的 最 低能 量 。 

D 线性 变 分 法 

а. 变 分 原理 。 设 Н 为 体系 的 哈密 顿 算 符 ， 已 为 体系 的 基态 能 
量 ，Y% 是 满足 体系 边界 条 件 和 态 函 数 标准 条 件 的 试探 函数 ， 则 


=> E (4-3) 


这 样 求 得 的 能 量 平均 值 总 是 大 于 体系 的 基态 能 量 E. nA Wí E E 
试探 函数 ， 使 得 算出 的 能 量 平均 值 尽 可 能 低 ， 越 来 越 接近 体系 的 基 
态 能 量 上 ， 相 应 的 试探 函数 就 越 来 越 接 近 体 系 基 态 函 数 。 
b. 线性 变 分 法 。 在 量子 化 学 中 最 常 采用 的 是 用 一 组 已 知 泡 数 
po ps е, p 的 线性 组 合 来 表示 试探 函数 ， 即 
$ = ci h сф + А ср, (4-4) 
AP, ps ps се, p H| Жо. &Ж НЕ ЖЕРЕ $ç E J + 
轨道 。 
试探 函数 表示 成 原子 轨道 的 线性 组 合 ， 记 为 LCAO 近似 。 
© 用 线性 变 分 法 求解 Hz WREE TE 
写 出 试探 函数 
$=c сф, (4-5) 
д, фу 为 氧 原子 的 基态 态 函 数 ， 从 表 2-4 (教材 ) 中 查 出 


= ¿t ы = — = s: 
0 = Re z) h = m N 
将 式 (4-5) 代入 式 (4-3)， 得 到 久 期 方程 式 ， 进 而 得 到 久 期 行列 


式 ， 解 此 方程 得 到 H; 体系 的 近似 能 量 为 
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H... +H... 
Erm IFS 
En = песн 
ЖЕ. Er 分 别 代入 久 期 方程 式 ， 再 利用 归 一 化 条 件 ， 求 得 
系数 


(4-6) 


N 1 Б 1 
С (25,3 Е 228, 
代入 式 〈4-5)， 求 得 归 一 化 近似 态 函 数 为 


1 
= ——— (h tpe) (УЕ 对 应 ) (4-7) 
人 ЭОД. pi Fp ‚5 
1 
= ———( Q —ф) (与 En 对应) (4-8) 
Pr 595: Ф = ф п ХУЛ 


(3) 变 分 法 处 理 Н; 所 得 主要 结果 的 分 析 
Ф 8..2, Н.А, H HEX 
a，Si,s: 称 为 重合 积分 


Sis = [етае = $ (4-9) 
简 用 S 表示 ，S 值 的 大 小 表示 两 个 原子 轨道 yi 与 p EADE 
度 ， 它 与 核 间距 RR 有 关 。 尺 很 大 时 ,gy 与 J 实际 上 不 重合 ，S 二 0; 
X R=0 时 ， 两 核 完全 重合 ，S 二 1， 对 其 他 尺 值 ，S 值 可 由 式 (4-9) 
计算 ， 一般 S 二 1。 
b. H. RAFRECHI, NEK a 积分 
H... = |p Apd = Ен +J =a (4-10) 
近似 等 于 原子 轨道 p 的 能 量 。 
c， 五 ,,* 称 为 交换 积分 或 共振 积分 ， 又 称 8 积分 
Н,.2 = [y Ajde = E.S + К = в (4-11) 
由 式 (4-11) 看 出 ，H,,, 与 毛 原 子 的 基态 能 量 En, WARD Si A 
及 积分 K 有 关 ， 因 为 En 为 负 值 ，0 二 Si,; 二 1，K 也 为 负 值 ， 所 以 
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于 i,: 在 一 般 情 况 下 为 负 值 。 从 能 量 表 达 式 (4-6) 中 可 以 看 出 ， 
万 ,在 形成 化 学 键 、 降 低 体系 能 量 方面 起 重要 作用 。 

O н; 体系 的 能 量 。 将 式 〈4-6) 中 Ну, Hiz, 5.0900 
符号 a、B、S 表示 ， 得 


= aB _ ,BiaS 
E, ws 15-5 “+8 (4-12) 
Еу = 220 =a- È ав (4-13) 


可 以 看 出 1 8 > 盖 18|， 由 于 8 为 负 值 ， 故 E, <Er. 

H H; 体系 的 能 曙 E 随 核 
间距 R 的 变化 曲线 (图 4-1) 看 
H, XF T ER 曲线 (曲线 
I), 表示 H` 与 H 结合 的 倾 
向 ， 它 主要 位 于 势能 为 零 的 横 
坐标 下 面 ， 当 R= R. 时 势能 出 
现 极 小 值 ， 两 核 在 К. 附近 做 微 
小 振动 ，H: 能 够 相对 稳定 存 
在 ，R. 被 称 为 平衡 核 间 距 。 此 
时 分 子 所 处 的 状态 用 yi 描述 ， 
称 为 成 键 态 函数 。 

对 于 En-R Ж HRD, 
曲线 的 能 量 较 高 ， 位 于 势能 为 零 的 横 坐 标 上 面 ， 随 着 R 增加 能 量 
El 单调 下 降 ， 没有 最 低 点 ， 只 有 当 R 一 oo 时 能 量 接近 于 零 。 说 明 
H; 分 子 处 于 能 量 不 稳定 状态 ， 它 有 自动 离 解 成 НУН 的 倾向 。 
此 时 分 子 所 处 状态 由 ys Ж, КУБ. НЕФ. фу 是 
用 来 描述 分 子 中 单个 电子 运动 状态 的 态 函 数 ， 也 称 为 分 子 轨 道 ， 故 
称 yi 为 成 键 (分 子 ) 928, p 为 反 键 OP) 轨道 。 

@ 对 共 价 键 的 认识 。 用 变 分 法 近似 解 Hz 的 薛 定 刘 方 程 得 到 
ЛЕЈН фу. фр [ 式 (4-7)、 式 (4-8)] 和 能 量 E, 和 En [R 
(4-12), 2 〈4-13)]， 其 相应 的 几率 密度 函数 分 别 为 
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图 4-1 Hz 的 能 量 曲 线 


— (20 p Hg) (4-14) 


e S Ке 
在 两 核 之 间 比 H 与 H° AAEN Л, Ж ЖЕЕ. РИН еер 
大 。 电 子 云 密集 于 原子 核 之 间 [AR (4-14) 中 加 2 办 如 ]， 电 子 同 
时 受到 两 个 核 的 吸引 ， 把 两 核 联 系 在 一 起 ， 使 体系 的 能 量 较 相 应 原 
子 态 的 能 量 降低 ， 形 成 比较 稳定 的 化 学 键 ; 从 图 4-2 (b) 可 以 看 
出 ， 对 于 分 子 轨道 yu 的 几率 密度 函数 |ys|*， 在 两 核 之 间 比 HH 与 
H° 单独 存在 时 的 几率 密度 平均 值 部 ( 姑 十 紧 ) И, та ЯЕ СА 


式 (4-15) 中 减 去 202; ， 中 间 有 一 节 面 ，|yr 1 二 0]， 电 子 的 几 
率 密度 密集 于 两 核 的 外 侧 ， 受 到 两 核 的 吸引 ， 它 的 能 量 高 于 相应 原 
子 态 的 能 量 ， 形 成 不 稳定 的 化 学 键 。 


CA HA 


003003 — 0.05 


(а? ЖЕУ (b) 5 
图 4-2 H; 电子 云 分 布 等 密度 线 图 

用 变 分 法 解 Hz EEE., @ЖИ САО 近似 ， 这 表明 共 
价 键 的 形成 是 原子 轨道 相互 登 加 组 成 新 的 分 子 轨 道 。 这 就 是 对 共 价 
键 本 质 的 认识 。 

2. 分 子 轨 道理 论 

(1) 分 子 轨道 理论 要 点 

Q 将 分 子 中 的 每 一 个 电子 的 运动 都 看 成 是 在 全 部 核 和 其 余 电 
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子 所 产生 的 平均 势 场 中 运动 。 于 是 势能 函数 只 是 单 电 子 坐标 的 函 
数 ， 每 个 电子 的 运动 状态 ， 可 用 单 电子 态 函 数 少 来 描述 ， 少 被 称 为 
分 子 轨道 。 

© 分 子 中 的 电子 按 泡 利 原理 、 最 低能 量 原理 、 洪 特 规则 排 布 
在 分 子 轨道 上 。 

© 分 子 轨道 可 近似 用 原子 轨道 线性 组 合 表 示 ， 称 为 LCAO- 
MO 近似 。 

Ф 由 原子 轨道 有 效 地 组 成 分 子 轨 道 ， 必 须 满 足 对 称 性 匹配 、 
轨道 最 大 重合、 能 量 相 近 三 个 条 件 ， 也 称 为 成 键 三 原则 。 

(2) 分 子 轨道 类 型 ”分 子 轨 道 的 空间 分 布 具 有 一 定 的 对 称 性 ， 
按 其 对 称 性 通常 将 分 子 轨道 分 类 为 a。、x、5 等 类 型 。 

D o 分 子 轨道 so 键 。 分 子 轨道 空间 分 布 沿 键 轴 (假定 z qh) 是 
圆柱 形 对 称 的 称 为 о 分 子 轨道 。 按 对 称 性 匹配 条 件 ， 两 者 组 成 o 分 
子 轨道 的 原子 轨道 共有 六 组 : 

(5,5) ;(5,р.);(р,,р.); (р, ,42); (42,42). 

填充 о 分 子 轨道 的 电子 叫做 电子， 由 o 电子 构成 的 化 学 键 称 
为 o 键 。 

© x 分 子 轨道 x 键 。 分 子 轨道 空间 分 布 对 包含 键 轴 (假定 z 轴 ) 
的 平面 是 反对 称 的 ， 称 为 x 分 子 轨 道 。 这 一 平面 为 节 面 ， 电 子 云 密 
度 主要 聚集 在 这 一 平面 上 下 两 侧 。 按 对 称 性 匹配 条 件 ， 以 < 轴 为 键 
Я. BAHR w 分 子 轨道 的 原子 轨道 共有 六 组 : (p.,p.);(p,,p,); 
(Pa oda 2: (Py ody); (d. ,d,. ); (d, ,dr )。 

填充 x 分 子 轨道 的 电子 叫做 x 电子， 由 x 电子 构成 的 化 学 键 称 
为 x 键 。 

@ š 分 子 轨道 g, A d, S]. WT d, 原子 轨道 按 z 轴 接 
近 ， 在 满足 对 称 性 匹配 要 求 下 ,面对面 重用， 分 别 对 两 个 节 面 
(ху, х=) 反对 称 ， 称 为 8 分 子 轨道 。 

两 个 das des de .? 按 某 一 方向 接近 都 可 以 形成 8》 分 子 轨道 。 
填充 8 分 子 轨 道 的 电子 叫做 8 电子， 由 ò 电子 构成 的 化 学 键 称 为 
5 键 。 
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轨道 与 键 长 是 有 联系 而 又 有 区 别 的 概念 。 分 子 轨道 是 指 分 子 中 
单 电 子 的 运动 状态 ， 而 化 学 键 是 指 分 子 中 原子 间 的 强烈 相互 作用 ， 
Eo. т, ё 轨道 中 填充 有 电子 才能 起 到 成 键 作用 ， 分别 形 成 a。、x、 
О. 根据 轨道 中 所 填充 电子 的 数目 ， 又 分 为 单 电 子 键 、 双 电子 
键 、 三 电子 键 。 

(3) 分 子 轨 道 的 符号 

O 同 核 双 原子 分 子 ， 键 轴 中 点 为 对 称 中 心 。 

成 键 o 轨道 ， 由 于 中 心 对 称 ， 可 记 为 cr。 

Б о 轨道 ， 由 于 中 心 反 对 称 ， 可 记 为 cv 。 

成 键 x 轨道， 由 于 中 心 反对 称 ， 可 记 为 ru。 

反 键 x* 轨道 ， 由 于 中 心 对 称 ， 可 记 为 rr。 

O 异 核 双 原 子 分 子 。 分 子 轨道 通常 是 由 属于 不 同类 型 、 能 量 
不 同 的 原子 轨道 组 成 ， 所 以 分 子 轨道 已 经 失去 中 心 对 称 性 ， 故 无 中 
心 对 称 的 标记 。 只 分 别 按照 o 轨道 和 轨道 类 型 ， 冠 以 自然 数字 以 
表示 能 级 高 低 的 顺序 ， 例如 lg，2c，3c，… 及 1r，2r，…。 这 些 
记号 只 需 强 调 所 形成 分 子 轨道 的 类 型 ， 不 强调 由 什么 原子 轨道 组 合 
而 成 ， 可 以 包括 轨道 间 的 相互 作用 、 组 合 等 因素 。 分 子 轨 道 符号 的 
对 应 关系 见 表 4-1。 


表 4-1 分 子 轨道 符号 的 对 应 关系 


(4) 分 子 轨道 能 级 顺序 
根据 分 子 光谱 及 光电 子 能 谱 的 试验 结果 ， 第 二 周期 元 素 的 同 核 
双 原 子 分 子 的 分 子 轨道 能 级 一 般 次 序 分 两 种 情况 。 
@ О, 与 F 的 分 子 轨道 能 级 次 序 
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Ois < or, «о, «о <o, <, = Rap, < кь, < ог, 
© 由 Lis 到 N, 的 分 子 轨 道 能 级 次 序 ` 
上 述 能 级 次 序 中 在 x, 23 oz。 之 间 发 生 颠 倒 ， 其 他 不 变 。 即 
Ois Lis оз, оз, Сл, = Top, srp, тз, = л, <o, 
3. 双 原 子 分 子 的 结构 和 性 质 
(1) 同 核 双 原子 分 子 
@ F, 
[KK(o,,)° (oz, )° Carp, )° (z, ) Ско) Сп, 08 (aç, )° ] 
注意 F, 分 子 中 F— F 单 键 键 能 比 一 般 C-— C 单 键 的 键 能 要 低 得 
多 的 原因 。 
© N: 
Celog)? Clou)? Cog)? oY On) (3в„)° ] 
注意 对 称 性 相同 、 能 量 相 近 的 分 子 轨 道 ， 可 以 相互 作用 ， 形 成 
新 的 分 子 轨道 。 
@ O, 
TKK Coz, )? Coi)? 60, )2 Сто, V? Gr, )2 Ga, )! Gaz, )1J 
注意 氧 分 子 顺 磁性 的 解释 。 
(2) 异 核 双 原子 分 子 ” 它 与 同 核 双 原子 分 子 的 主要 差别 : a H. 
相 组 合 的 原子 轨道 能 量 不同 ; b. 分 子 轨 道 对 称 中 心 消 失 ; c. 由 于 原 
子 的 电 负 性 不 同 使 共 价 键 具有 极 性 。 
Ф HF 
[(1в)°*(2в)°*(3в)°С1х)* ] Ex 
注意 非 键 轨道 这 一 概念 。 
@ CO 
Co)? (20)? (30)? 4o) Cr) (5c) | 
注意 等 电子 分 子 概念 。 
@ NO 
[(1в)*(2в)°(3Зв)*(4в)*(1х)*(5в)°*(2х)! ] = 
注意 键 级 为 2. 5。 
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4. 休克 尔 分 子 轨道 法 (HMO) Ж#& 02+ 

(1) HMO 法 的 要 点 

Ф on 分 离 近似 。 在 平面 型 的 共 思 分 子 中 ,假定 «电子 可 以 从 
各 原子 实 〈 核 和 内 层 电子 ) 5 o 电子 所 构成 的 分 子 骨 架 中 分 离 出 
来 ， 单 独处 理 。 此 称 为 o-x 分 离 近似 ， 也 叫做 z 电子 近似 。 

© LCAO-MO 近似 。 分 子 中 每 个 x 电子 的 运动 状态 用 态 函 数 
少 来 描述 ， 它 由 相 邻 碳 床 子 垂 直 分 子平 面 p 轨道 ¿ 的 线性 组 合 而 
№, ERREA n AH Н.Ж НК, Л 


¿= >C, (4-16) 
© 积分 近似 
а. 库仑 积分 。 假 定 各 碳 原子 的 库仑 积分 都 相同 ， 其 值 为 a, Ж 
考虑 碳 原子 位 置 的 差别 。 
Ны =a (4-17) 
b. 交换 积分 。 分 子 中 直接 键 连 碳 原子 间 的 交换 积分 都 相同 ， 
其 值 为 8， 而 非 键 连 碳 原子 间 的 交换 积分 都 为 零 。 忽 上 略 了 不 相 邻 p 
轨道 问 的 相互 作用 。 
н. Б (4-18) 
0 j#i+1 
с. 重合 积分 。 各 原子 间 的 重 倒 积分 都 为 零 ， 略 去 所 有 原子 间 
的 重合 积分 。 


s= | а (4-19) 

从 积分 近似 可 以 看 出 ， 具 有 较 大 的 近似 程度 ， 但 它 突出 了 对 成 
键 起 主要 作用 的 8 积分 的 贡献 ， 抓 住 了 问题 的 主要 方面 ,而 且 a、B 
数值 都 是 由 实验 数据 确定 的 参数 ， 不 需要 计算 积分 。 

(2) 用 HMO 法 处 理 丁 二 烯 分 子 x 电子 分 子 轨道 y 由 碳 原 子 
的 2p 轨道 线性 组 合 而 成 

ф= Сф + C, +С; фз +C, фи 
按 线性 变 分 法 ， 再 根据 HMO 近似 假定 ， 久 期 方程 简化 为 
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Ci (а Е) +С,8 =0 


C8 +C а— E) +С,В =0 
С.В +С,(а—Е) =0 


式 中 ， Cis С, Сз, С, 为 未 知 数 ， 有 非 零 解 的 充分 必要 条 件 
是 下 列 久 期 行列 式 等 于 零 。 


a— E B 0 0 
тте = 0 (4-21) 
0 В а E В 
0 0 В a— Е 
用 8 除 行列 式 各 项 ， 并 设 
a— E 
х = 8 (4-22) 
将 式 〈4-22) 代入 式 (4-21)， 得 到 
1:0 
Il Т 
O T z r. 
0 0 1 zx 
展开 行列 式 ， 得 到 一 个 四 次 方程 
2—32? +1=0 


解 之 ， 得 
хжу=1. 6188, х: =0. 6188, x, = —0. 6188, х, = —1. 6188 
分 别 将 x 值 代入 式 〈4-22)， 得 到 丁 二 烯 x 分 子 轨道 的 能 量 为 
E; =a+1. 6188 
Er =а+ 0. 6188 
Ең =a— 0. 6188 
Ey =a— 1. 6188 
H F 8<0, WUE, < Ei <Ер<Ер, 3# E fy 34 A AJB 
方程 式 (4-20), HAR HR ВИ АЛУ ДА E {УЦ 
组 (Ci ,Cz ,Cs CORUE., Wk Т ZARR x 键 的 四 个 分 子 轨 道 为 
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pı =0. 37174, +0. 60154, +0. 60150, +0. 3717, AF Е|) 
gr =0. 6015¢ +0. 37174, —0. 37174 一 0. 60154, (对 应 En ) 
фр =0. 6015p —0. 37174 —0. 37170; +0. 60150, (对 应 Ep) 
фу 一 0. 37170, —0. 60150» +0. 60150; 一 0. 37172, (对 应 Ey) 

可 以 看 出 ， 由 4 个 原子 轨道 组 合 得 到 的 分 子 轨 道 数 目 仍 然 是 4 
个 ， 其 分 子 轨 道 示意 如 图 4-3 所 示 ， 图 中 各 个 p 轨道 的 大 小 按 其 系 
ЖОС, 的 比例 画 出 ， 因 为 C, 代表 原子 轨道 少 在 分 子 轨道 中 的 贡献 。 


(4-24) 


w RS — EN=-1628 
Фп 多 — Еш=—0.628 
а=0 
М. E0628 
7 + Еј=1.628 


аз 丁 二 烯 离 域 x 键 分 子 轨道 图 及 能 级 图 
(3) 电荷 密度 、 键 级 、 自 由 价 、 分 子 图 
O 电荷 密度 定义 
p = > ncha (4-25) 
RP, n, 表示 在 分 子 轨道 ys PAn 〈 可 以 为 0，1 或 2) 个 电 
子 ; ci 为 第 & 个 分 子 轨道 中 第 i 个 原子 轨道 系数 ; тс ЖЕ 
子 轨道 4, 中 原子 i 处 的 电荷 密度 ， 把 电子 所 占据 的 各 分 子 轨道 ci. 
值 加 起 来 ， 得 到 原子 i 处 的 总 电荷 密度 o; 。 
例如 丁 二 烯 分 子 ， 基 态 分 子 轨道 g p 各 有 两 个 电子 ， 碳 原 
子 1、2 的 电荷 密度 为 
o =2X (0. 372)? +2X (0. 602)? =1. 00 
‚ œ= 2X (0. 602)? +2X (0. 372)° =1. 00 
O 键 级 。 表 示 相 邻 原子 间 成 键 的 强度 。 定 义 为 
Ры; = У\пьсьлсь, (4-26) 
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AF, m 为 占据 第 k 个 分 子 轨道 yg 的 电子 数 ; c4,;、c4,; 分 别 为 
第 & 个 分 子 轨道 中 相 邻 的 第 i、j 个 原子 的 轨道 系数 ， 对 所 有 占据 
分 子 轨道 & 求 和 ， 得 到 相 邻 原子 i 与 7 之 间 的 键 级 P,,;。 
例如 基态 丁 二 烯 分 子 中 相 邻 1，2 碳 原子 间 л 键 键 级 为 
Pi,s == 2су усу F 2c; cs,2 
=2X 0. 372 х0. 602+2 X0. 602 х0. 372 
一 0. 894 
相 邻 1，2 碳 原子 的 总 键 级 (定义 o 键 级 为 1) 为 
Р... = pio (G) + p... (z) 
=1--0. 894=1. 894 
@ 原子 成 键 度 。 分 子 中 某 原子 i 的 成 键 度 定 义 为 该 原子 与 周 
围 其 他 原子 的 总 键 级 之 和 ， 即 
N; =: УР, (4-27) 
RP, № 表示 成 键 度 ，P,, 表 示 分 子 中 第 ;个 原子 与 第 7 个 原 
子 间 的 总 键 级 。 例 如 丁 二 烯 分 子 中 第 一 个 碳 原子 的 成 键 度 N. 为 
М,=?Р\,и-ЕР\„=2-Е1. 894=3. 894 
Ф 自由 价 。 分 子 中 某 原子 i 的 自由 价 F; 定义 为 i 原子 的 最 大 
成 键 度 N ,与 现 有 成 键 度 的 差 值 ， 即 
Е, =N an — N; (4-28) 
С №. 二 4. 372， 则 丁 二 烯 分 子 第 1、 第 2 碳 原子 
的 自由 价 分 别 为 
Е, =4. 372—3. 894=0. 838 
Е, 一 4. 372 一 4. 341=0. 391 
O 分 子 图 与 反应 活性 。 首 先 写 出 共 轿 分 子 的 结构 式 ， 然 后 将 
键 级 写 在 键 的 近 旁 ， 电 荷 密度 和 自由 价 写 在 该 原子 的 附近 ， 自 由 价 
则 用 箭头 标记 出 来 ， 则 得 到 了 分 子 图 。 下 面 是 丁 二 烯 和 茶 的 分 
子 图 。 
0.398 
0. 838 0.391 0.391 0.838 А 
нус-4894 CH 1.447 (Hl 394 НИ уэе 
1. 000 1. 000 1. 000 1. 000 ss 
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利用 分 子 图 可 以 粗略 地 估计 分 子 中 各 个 键 的 极 性 ， 以 及 大 致 判 
断 各 个 原子 在 化 学 反应 中 的 相对 活性 。 通 常 ， 是 利用 电荷 密度 来 判 
断 离 子 型 反应 中 各 个 原子 的 活性 大 小 ; 而 在 自由 基 反 应 中 ， 则 以 自 
由 价 的 大 小 来 判断 反应 主要 发 生 在 哪些 原子 上 。 

(4) 离 域 x 键 形成 条 件 和 类 型 

D 离 域 x 键 形成 条 件 

а. 形成 离 域 x 键 的 原子 在 同一 平面 上 ， 每 个 原子 可 以 提供 1 
个 彼此 平行 的 р 轨道 ， 以 保证 最 大 重 准 。 

b. x 电子 数 小 于 参加 成 键 的 p 轨道 数 的 2 倍 。 

@ 离 域 x 键 的 类 型 。 用 n 表示 不 同 原子 提供 的 p 轨道 数 ， 用 
т 表示 p 电子 数 ， 按 二 和 六 的 大 小 关系 ， 就 可 将 离 域 x 键 分 成 三 
种 类 型 。 

а. ЕЖЫ х 8 т=п, BD p 轨道 与 p 电子 数 相等 。 

b. 多 电子 离 域 x 键 n> n, Вр 轨道 数 少 于 p 电子 数 。 

с. н fE л В тп, рњ РТ ря. 

5. 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 

(1) 前 线 分 子 轨道 理论 要 点 ”前线 分 子 轨 道 指 的 是 分 子 最 高 占 
据 轨道 (HOMO) 和 最 低空 轨道 (LUMO) 。 前 线 分 子 轨 道理 论 的 
要 点 如 下 。 

D 进行 化 学 反应 时 起 决定 作用 的 轨道 是 一 个 分 子 的 HOMO 和 
另 一 个 分 子 的 LUMO。 

@ 前 线 轨道 之 间 发 生 作用 时 ， 一 个 分 子 的 HOMO 与 另 一 个 分 
FH LUMO 必须 对 称 性 一 致 ， 即 按 轨道 正 与 正 、 负 与 负 同 号 重 
登 ， 以 致使 两 个 轨道 产生 净 的 有 效 重 释 。 

© HOMO 与 LUMO 的 能 量 必须 接近 〈 约 беу). 

© 电子 密度 从 一 个 分 子 的 HOMO 转移 到 另 一 个 分 子 LUMO， 
转移 的 结果 必须 与 反应 过 程 中 旧 键 断裂 、 新 键 生成 相 适应 。 

服从 上 述 4 点 的 反应 称 为 对 称 允 许 的 反应 。 反 之 称 为 对 称 禁 阻 
的 反应 。 一 个 对 称 允 许 反 应 通常 对 应 低 活 化 能 ， 对 称 禁 阻 的 反应 则 
需要 高 活化 能 。 
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(2) 分 子 轨道 对 称 守恒 原理 ”分子 轨 道 对 称 守恒 原理 是 在 总 结 
大 量 有 机 化 学 反应 规律 基础 上 ， 由 美国 有 机 化 学 家 伍德 沃 德 
(Woodward) 和 量子 化 学 家 霍 夫 曼 (Hoffmann) 于 1965 年 提出 
来 的 。 

该 原理 认为 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 对 称 性 相同 时 ， 即 反应 前 
后 和 反应 过 程 中 分 子 轨道 对 称 性 保持 不 变 ， 反 应 容易 进行 ， 称 为 对 
称 允 许 的 反应 ;不 相同 时 反应 难以 进行 ， 称 为 对 称 禁 阻 的 反应 。 它 
考虑 的 是 反应 物 与 产物 的 全 部 分 子 轨道 ， 不 只 是 前 线 分 子 轨道 。 

首先 必须 分 析 反 应 物 、 产 物 分 子 轨道 的 对 称 性 ， 然 后 找 出 在 反 
应 前 后 和 过 程 中 都 起 作用 的 对 称 元 素 ， 即 对 称 性 不 改变 的 对 称 
元 素 ， 

确定 某 一 反应 方式 的 有 效 对 称 元 素 后 ， 即 绘 出 轨道 能 量 相 关 
图 。 其 步 又 为 : 把 反应 物 和 产物 的 分 子 轨道 按 能 量 高 低 顺 序 排列 
在 两 边 ; @ 由 于 有 反应 物 转化 为 产物 的 过 程 中 分 子 轨 道 对 称 性 应 维持 
不 变 ， 因 此 把 反应 物 和 产物 对 称 性 相同 、 能 量 相 近 的 分 子 轨道 用 关 
联 线 连 接 ; @@ 对 称 性 相同 的 关联 线 不 能 相交 ， 这 样 就 得 到 分 子 轨 道 
能 量 相 关 图 。 

根据 能 量 相 关 图 ， 如 果 由 反应 物 转化 为 产物 需要 较 低 的 活化 
能 ， 则 在 加 热 条 件 下 就 可 以 完成 反应 ; 如果 需要 电子 激发 才 可 以 转 
化 为 产物 ,活化 能 较 高 ， 在 光照 条 件 下 才能 完成 反应 。 


四 、 习 题解 答 


4-1 将 下 列 各 项 不 正确 的 在 题 号 前 用 “X” 标 出 。 

Х(а) fE H; 基态 中 ,在 原子 核 上 出 现 电 子 的 几率 密度 最 大 ; 
X(b) 在 同 核 双 原 子 分 子 中 ， 两 个 2pAO 线性 组 合 只 产生 rMO; 
X (c) 在 同 核 双 原子 分 子 中 ， 所 有 中 心 反 对 称 的 分 子 轨道 (uMO) 

都 是 反 键 的 ; 

Xx (d) Hz 基态 的 自 旋 量子 数 为 零 ; 

(e) H, 基态 的 自 旋 量子 数 为 零 。 

正确 答案 : (а) 电子 云 密集 于 两 核 之 间 ;，(b) 2pAO 也 可 以 形成 
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бё; (O xx 是 uMO 却 是 成 键 轨道 ，(d) Wi (е) 是 正确 的 。 


4-2 “jih He 的 基态 电子 与 第 一 激发 态 的 电子 组 态 ， 并 判断 
能 否 稳定 存在 ? 

解 : AES: Hello) (ог)? ] 

第 一 激发 态 ;:Hes[(o.)* (oí. ) (о. )] 

成 键 作用 与 反 键 作用 相抵 消 ， 不 能 稳定 成 键 。 

43 写 出 下 列 物质 基态 分 子 的 电子 组 态 : He, Bes С, №, 
NO，CN， 这 些 物 质 中 哪些 是 顺 磁性 的 ? 

R: HALo] 

Be,[ Coi)? Cor)? Coa)? (од) 成 键 作用 与 反 键 作用 相抵 消 ， 不 
能 有 效 成 键 。 

Cf (1в,)°(1в„)*(2в„)°*(2в„)°(1х,)*] 

N.[ (lo, Oo)? (20,)° o) Ar) (30.)°] 

NOL Co)? (20)? G30)? (40) (1х)! G0)? (2л) ]4 Wi k PE 

CNE (16): 20) BoY oY (1r) (бо) A IRETE 

CN УМ 是 等 电子 分 子 ， 故 可 由 № ЖЖК СМ 的 组 态 ， 进 而 
得 到 CN 的 组 态 。 

4-4 ”指出 下 列 分 子 : O, NO, CN 和 FF,， 哪 些 比 它们 的 (a) 
下 离子 (AB) "不 稳定 ;〈(b)〉 负 离子 不 稳定 。 


解 : 键 级 
O [KK Coa)? Coz V? Coan, ) Cy, ) (x; 六 (rzn э! Cra ) J 2 
O; [KK Co)" Coz)” (о ) (т, )°(х„„ 7 Оо) 1 2.5 
О» [KKR(Cc ) (02, ) (оз, 22 Ст) Оо, ) (хл; ) (ç, )' J 1.5 
稳定 顺序 是 О; >0;>0; 

键 级 

NOL Co)? (20) (30) (4o)? Cr)’ (50) 2r)" ] 2.5 
МО [‹1в6)?°(2в6)°(3в6)°(4в)°(1х)'(5в)° ] 3 
МО [(1c) (20 30)" (46) (lx)'(50)’(2x)*] 2 
稳定 顺序 мо момо 
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CN[ (1в)*(2в6)°(3в)°(4в6)°(1х)*(5в)! ] 2.5 
CN: [ (1) (206) (30)? (40) (1х)! J 2 
CN [(10)? (26) (30) (40) (1я)' (5о)° ] 3 
稳定 顺序 CN ->CN>CNT 

键 级 
Е, [KK (o2)? (ог, ) Соз, 0 (ту, 0 Отор) (mz, )° (wz, y° J 1 
ЕЗ СКК) Соз, оз) (лу, 2 Gn, (ба, D? Сф, D] 1.5 
F; [ KK(o;.)° (oç, ) (0,,. ) (к, ) Cm, (пу, ) (xz, ) Con)’ ] 0.5 
稳定 顺序 Fi >F >F; 


根据 以 上 分 析 比 正 离子 不 稳定 分 子 有 0, 、NO、F,， 比 负离子 
不 稳定 的 分 子 有 CN. 

45 根据 极 值 条 件 j =0,б-=о DL Ë ‹(С.С,) = 
CIH, +2C,C, Н +O hH. 
СЇ 5$\.‹-Е2С, С», S, HCS, 

н (4-10› (教材 ) 。 

解 : 


(С; C) = 


Ci H. +2C, C, Н, СН. _ Y 
2 2 


CS 十 2CiC: 5, +C; S2, 
де _ дҮ 2Z 


ЭС, ЭС, асо ч? 
T- E 2 =0 (2) 
э =2C, H.  +2C,Hia (3) 
22 =2C,S., +2C,S,, a) 
э 2C, Hia +20; Ha (5) 
S SIC, Sie +2C,S,, (6) 


. 96 + 


将 式 (3)、 式 (4) PAR (1) 得 
С.Н, Е$,1) С, (Н, — ЕЗ») =0 
将 式 (5). ж (6) 带 入 式 (2) 得 
C, (H. — ES,.. )+C, ( H,., — Е$;;)==0 
CH 
4-6 用 HMO 处 理 环 丙烯 自由 基 cH ， 写 出 久 期 行列 式 ， 
并 解 出 能 量 、 分 子 轨道 与 x 电子 排 布 。 


解 : 
采用 LCAO-MO 近似 
= С, л С 9 + Cs; фз (1) 
用 变 分 法 确定 环 再 烯 自由 基 分 子 轨道 能 量 
[етае 
Е = (2) 
ПЕК 


将 式 (1) 带 人 式 (2) ， 解 得 久 期 方程 式 为 
Cila—E)+C.B+CB=0 
С,В-+ С; (а= E) +C,8= 0 (3) 
C,8+C,8--C,(a— E) =0 


系数 行列 式 方程 为 
(a— E) В В | 
Bp (a-E) в |=0 
В В (a— Е) 
#20 (4) 
а Гс 
1 + 1 =0 
11 z 
展开 行列 式 ， 得 到 一 个 三 次 方程 式 
2° —32-——2=0 (5) 
解 得 Zi 一 一 2，Zzz 一 1，Zz3s 一 1 
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分 别 代 入 式 (4) ЖЕ, =а+28, Ey =a—B8, Ер=а—8 
ЖЕ, RAR G) 得 
—2С, +С, +С, =0 
C, —2C, +C, =0 (6) 
C,+C,—2C,=0 
结合 归 一 化 条 件 
| Pta = [Cip + Cp Сорга = 1 
48. 
С +С +С = 1 (7) 
联 立 式 (6)、 式 (7) 两 式 ， 解 得 


由 此 得 出 
| 3 
pı -8 
将 Ey 或 En 代入 式 (3) 得 
C, +C,+ C, =0 
C, +C, +C, =0 (9) 
C, +C, +C, =0 


Cpi l + d) (8) 


结合 归 一 化 条 件 得 


Ci 十 C3 十 C 一 1 (10) 
由 图 4-4 看 出 环 丙烯 自由 基 具 有 对 称 面 c， 由 此 得 
о 
ČH Ст (11) 
? c,=—c, (12) 
нС==сн Г 
paana 式 (9)、 式 (10) 58 (11) 相 结合 得 一 方程 组 
图 4-4 Ж C, +C, +C, =0 
Жан CG +C +С =1 
结构 式 C =C, 
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由 此 得 出 
p бор tpg) (13) 
A (9)、 式 (10) 与 式 (12) 相 结合 得 一 方程 组 
C, +C,+C,=0 
СЪС С =1 
Ci 一 一 C: 
求解 得 
-2 с--0 c= 
С, = 2 . C 2 . C 0 
由 此 得 出 
Yu = 0-р) (14) 
A (8)、 式 (13) 和 式 (14) 为 所 求 得 分 子 轨道 。 
x 电子 排 布 为 
a—ß | + 
u 77 
a+ 28 "H 


47 设 丁 二 烯 分 子 处 于 第 一 激发 态 ， 试 根据 x 电子 分 子 轨道 
[ 式 〈4-32) (教材 )]， 计 算 各 对 碳 原子 的 键 级 及 各 碳 原 子 的 电荷 
密度 。 
解 : 已 知 丁 二 烯 的 四 个 分 子 轨道 
фу =0. 37174 +0. 60154 +0. 60150, +0. 37170, 
Фу 一 0. 60154, +0. 37170, —0. 37175 —0. 60154, 
pu = 0. 6015 —0. 3717» —0. 37174, +0. 60154, 
фк =0. 37174, —0. 60150, +0. 60154 —0. 37174, 
根据 键 级 公式 
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Р; = Хута 
计算 r 键 键 级 为 
Dia = 2с\,ус1„з H 2C2,1 C22 
=2X0. 372X0. 602+2 х0. 602X0. 372 
=0. 894 
роз == 2ciaa с\з + 2с» әСә.з 
一 2X0.602X0.602 十 2X0. 372X( 一 0. 372) 
一 0. 447 | 
Рза 一 2cl.sci 1 2c2,3C2,4 
=2 X0. 602X0. 372+2X (0. 372)X ( —0. 602) 
: =0. 894 
根据 原子 电荷 密度 公式 
| p = Уут, 
计算 电荷 密度 为 
о 52X (0. 372)? +2 X (0. 602)? =1. 00 
p, =2X (0. 602) +2 Х (0. 372)? =1. 00 
p: = 2 X (0. 602)2+2X (—0. 372)° =1. 00 
pı =2X (0. 372) +2X (—0. 602)? =1. 00 
48 氧 分 子 可 能 具有 如 下 构 型 的 激发 态 ， 请 指出 哪 一 状态 能 
量 最 高 ， 哪 一 状态 能 量 最 低 ， 说 明 其 理由 。 


a 00) ьо (б) o СО 
OgOu OgOu беби 
R: 能 量 最 高 为 〈c) ， 两 个 电子 都 激发 到 反 键 轨道 a, ААЖ 
反 平 行 ， 消 耗 成 对 能 。 
能 量 最 低 为 (b)， 只 激发 一 个 电子 到 反 键 轨道 cv， 且 自 旋 平 
行 ， 磁 场 方向 相同 。 
ВЕЗАЛИ ЈЕ H (c) 22 (а) >> (b) 
49 请 用 MO 理论 解释 Cl; ШС, 稳定 的 原因 。 
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解 : Cl 的 电子 组 态 为 1822s22p53s23p; 

键 级 
Chk [KKLL(css) (05) (оз, D? (пз, ) Cap, )2(ri 2 (aa 2] 1 
Cl [KKLL(sas.,)2 Coss)? (оз) (яз 六 (rsp D? О 0 ra) 1.5 

由 于 Cl; 反 键 轨道 上 比 CL 少 一 个 电子 ， 前 者 键 级 为 1.5， 后 
者 为 1， 所 以 Cl E, Cl 稳定 。 

4-10 ”用 异 核 双 原 子 分 子 的 MO 理论 解释 一 氧化 硫 (SO) 分 
子 的 电子 组 态 ， 关 于 它 的 基态 ， 预 计 有 几 个 未 配对 电子 。 

解 : O 的 电子 组 态 1s*2s:2p'，S 的 电子 组 态 15°25°2р°*35°3р' 

紫外 光电 子 能 谱 与 量子 力学 半 经 验 计算 (CNDO) 给 出 SO 
分 子 中 由 O ñ 25, 2р 轨道 与 S 的 3s、3p 轨道 琶 加 成 分 子 轨道 ， 
Ойу 15, 5 0 15252р 几乎 不 参与 成 键 ， 因 而 其 价 电子 组 态 可 
表述 为 

50[ (10)? (20)? (30)° (1к)* (2к)° ] 

Я lo, Зо, lz 轨道 是 成 键 轨道 ，2c 和 2r 轨道 是 反 键 轨道 。 
在 简 并 的 27 轨道 上 各 有 一 个 电子 ， 因 而 SO 分 子 有 两 个 未 配对 
电子 。 

4-11 СН,СІСН,СІ 和 CHCI 一 CHCIL 是 否 都 有 顺 反 异 构 体 ? 
为 什么 ? 

解 : СН.СІСН. С 无 顺 反 蜡 构 体 ， 因为 C 一 C 单 键 可 自由 
旋转 。 

CHCI==CHC1 有 顺 反 异 构 体 ， 因 为 С=С 双 键 不 能 自由 
旋转 。 

4-12” 试 比较 СН,СН,СІ, СН,==СНО, СН,==СН—СН,СІ 等 
氯 化 物 中 氯 的 活泼 性 并 说 明理 由 。 

解 : 氯 活泼 性 的 顺序 为 

CH 一 CH 一 CH:CI > СН,СН,СІ > CH,=CHCI 

ЖО, 〈CH: 一 CHCI) ， 由 于 形成 x ， 握 原子 的 孤 对 电子 参与 
Ж л 键 的 形成 , 使 C 一 Cl 键 长 较 氯 乙 烷 (CHCH CD 中 的 ССІ 
键 缩 短 ， 氯 原子 的 活泼 性 下 降 ， 不 如 氯 乙 烷 氯 原子 活泼 。 而 氯 丙烯 
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CH: 一 CH 一 CHCb 较 氯 乙 烷 容易 电离 成 Cl 和 
[CH.=CH— CH, ， 因 为 后 者 形成 比较 稳定 。 因 此 ， 和 所 原子 
的 活泼 性 次 序 如 上 所 示 。 | 

4-13 ХШ ROH, C,H.OH, RCOOH 的 酸性 并 说 明 原 因 。 

解 : 酸性 顺序 是 

КСООН>С, HisOH>ROH。 实 验 也 证 实 这 一 点 ， 见 表 4-2 有 
关 物 质 的 pK,。 


表 4-2 有 关 物 质 的 pK。 


结 构 式 pK, 结 构 式 pK. 
HCOOH ` 3:77 (CH, ССООН 5. 05 
CHCOOH HCO; 6. 38 
CHCH- СООН C HOH 10.0 


RERE- RATED. mM КОН 的 酸性 比 水 的 还 弱 。 所 以 
如 上 顺序 是 合理 的 。 


O 

й R C о-н, ВРЕ кі, ШКЕ (ОН) 氧 原子 上 的 孤 

对 电子 往 碳 原子 迁移 ，、 降 低 了 电子 的 几率 密度 ,削弱 ОН 键 ， 
O 

使 H 易于 电离 ， 同 时 生成 的 羧 酸根 Ro 因 形 成 л) 比较 稳定 ， 

所 以 送 酸 的 酸性 比 相应 的 醇 强 。 

ЖЮ CHOH 由 于 羟基 氧 原 子 上 的 孤 对 电子 与 菜 环 的 z 电子 
形成 x ， 降 低 了 原子 上 电子 的 几率 密度 ， 有 利于 H 电离 出 去 ; 同 
时 牛 成 莱 氧 负离子 《 Yo ， 也 由 于 形成 戏 使 氧 原子 上 的 负电 荷 
能 够 分 散 到 整个 共 忽 体系 中 而 更 稳定 。 所 以 苯酚 具有 酸性 ， 但 其 酸 
性 较 颇 酸 弱 却 比 醇 强 。 

4-14 下列 分 子 有 无 大 x 键 ， 如 有 请 按 符 号 л, 写 出 。 
CH=C—CH—CH,; ( ў—сн—сн, CH,—CH—CH,—CH-—CBk;; 

O 
CH: 一 一 0; CHsCls (у-н. вста, NO; ; BF,。 
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解 CH=C CH, CH, £ (C 原子 不 在 同一 平面 上 ); 
《 у—сн<сн.. ni; CH,—CH—CH,—CH=CH, £; (C 原子 不 


在 同一 平面 上 ); CH=C=0 , л}; C,H;Cl, лї; ( у-н, 
了 


9 £ a 
пір ВСС. Ti NO; ， Ç > mi; ВЕ; Вы. ‚тї 
L 3 F. `F 

4-15 乙烯 与 乙 烷 ， 哪 个 分 子 具 有 较 高 电离 能 ， 为 什么 ? 

解 : 乙 烷 有 较 高 的 电离 能 。 乙 烷 分 子 结构 为 CH 一 CH ， 由 n 
键 组 成 ， 乙 烯 分 子 结构 为 CH: 一 CH: ， 由 5 键 、x 键 组 成 。 通 常 z 
电子 能 量 高 于 o 电 子 ， 所 以 乙 烷 具有 较 高 电离 能 。 

4-16 已 三 烯 街 生 物 光 照 与 加 热 各 发 生 何 种 方式 电 环 合 反 应 ， 
并 用 前 线 分 子 轨 道理 论 分 析 其 原因 。 

解 : 已 三 烯 的 六 个 分子 轨道 如 图 4-5， 其 中 ys 是 已 三 烯 的 最 
高 占据 x 分子 轨道 (HOMO)，y, 是 最 低空 轨道 (LUMO). H 内 
看 出 〈 见 图 4-5)， 两 个 端 碳 原子 的 2р, 轨道 的 位 向 相同 ， 因 此 ,在 
加 热 条 件 下 ， 可 得 到 稳定 的 对 旋 产 物 〈 见 图 4 6); 在 光照 条 件 下 
p 中 的 电子 激发 到 y, 上， 因为 y 的 两 个 端 碳 原子 的 2р, 轨道 位 向 
相反 ， 故 可 得 到 顺 旋 产物 〈 见 图 4-6)。 

可 见 ， 前 线 分 子 轨道 理论 对 化 学 反应 中 电子 运动 的 看 法 ， 实 质 
上 是 分 子 中 的 价 电子 理论 的 观点 。 


тосоо 2 Э 
一 HH Š 
OO 

一 h 3 . ШОР 

LUMO — у, S R >< >= > s 
FMO b `. А. 
i r) ] ЖИ; Ө! 

\HOMO jf +, 当 э э 5 ж 3 
+2593 ® Ә 3 S 

y т, ч) ЖЕЕ, м2 

+. 888698 


图 4-5 BEH = 分 子 轨 道 图 形 和 分 类 
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图 4-6 已 三 烯 电 环 合 反应 方式 
五 、 补 充 习题 解答 


1. 填空 题 

(1) dd 轨道 没 z ЖЕЕ _ 键 。d,,-d;, 轨 道 沿 z 轴 
бу 轴 重 全 形成 в. 

(2) О, 的 键 能 比 O; 的 键 能 O _ 

(3) Cl 分 子 的 HOMO 是 ____,1ЛМОЖ 

(4) 在 极 性 分 子 AB 中 的 一 个 分 子 轨道 上 运动 的 电子 , 在 A 
原子 的 ya 原子 轨道 上 出 现 的 几率 为 80%，B 原子 的 ys 原子 轨道 上 
出 现 的 几率 为 20%， 写 出 该 分 子 轨道 波 函数 y= ____ 

(5) iË x 和 分别 是 两 个 不 同 原子 A 和 B 的 原子 轨道 ， 其 


对 应 的 原子 轨道 能 量 为 E. M Ens ， 如 果 两 者 满足 ， 
; 原则 ， 可 线性 组 合成 分 子 轨 道 у= 
Сафа Сф, УРЖА, ШЖ Е Es， 则 Cs _ 


С» ЧЕ: ЖИЛЬЯ, >. еШ). 

(6) #EC; МО, H; . He 等 分 子 中 ， 存 在 单 电 子 o 键 的 
是 ,存在 三 电子 c 键 的 是 ， 存在 单 电子 * 键 的 是  ， 
存在 三 电子 x 键 的 是 _ 

(7) 用 分 子 轨道 表示 方法 写 出 下 列 分 子 基态 时 价 电子 组 态 、 键 
级 、 磁 性 。 

N, 的 价 电子 组 态 _ 键 级 
磁性 
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O, 的 价 电子 组 态 — #R 
磁性 


HCI 的 价 电子 组 态 键 级 
磁性 

NO 的 价 电子 组 态 . R 键 级 
磁性 


(8) 环 已 二 烯 开 环 反应 ， 加 热 条 件 下 是 ТЖ, TIH 
ARN, ERE MRE. 
(9) 从 反应 前 后 键 型 的 变化 估计 : 


(a) 2H, +O, 一 ~2H:O 是 热 反 应 , 因为 _____; 
(b) N: +-3H, 一 >2NH; 是 热 反应 ， 因 为 ” я 
(10) 1,3,5- 己 三 烯 的 环 合 反应 ， 在 加 热 条 件 下 环 合 ， 

光照 条 件 下 环 合 。 


答案 : (1) Ә, m; (2) 小 ; (3) лы, тыз ор з (4) (0.8)? 
Ya 十 (0.2)*ys; (5) ERIE, ЕСА, AKER, >, < 
R<, >; (6) H i, Ней, Сё, NO; (7) N,[(lo,)2 Oo) 
(1x.)'(26s)*]， 键 级 3， 顺 磁性 ; О, Гог, )° Coz, )2 Coz, ) Cta, )2 
Сто, )? Скр, )' Ст, 70), #%2, ARTE: HCI[(10)? (20)? 30) 
Gr) (40)? (50) (2x)']， 键 级 1， 顺 磁性 ; NOL(10)? (20)? Cr) 
(30)*(2x)!] 键 级 2.5， 顺 磁性 ; (8) XF, MM; (9) Ж, Зол —» 
46; 放 ，4c 十 2r ——6o; (10) 对 旋 ， 顺 旋 。 


2. 选择 是 

(1) 通过 变 分 法 计算 得 到 的 微观 体系 的 能 量 总 是 

А ”等 于 真实 基态 能 量 в 大 于 真实 基态 能 量 

C 不 小 于 真实 基态 能 量 D 小 于 真实 基态 能 量 

D Hi 的 应 = 一 去 7 一 十 一 十 十 页 ， 此 种 形式 已 采用 了 下 
列 哪 种 手段 

A 波恩- 奥 根 海 默 近似 в 单 电子 近似 

C 原子 单位 制 D 中 心力 场 近 似 
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(3) 用 紫外 光照 射 某 双 原 子 分 子 ， 使 该 分 子 电 离 出 一 个 电子 ， 
如 果 电 子 电离 后 该 分 子 的 核 间 距 变 短 了 ， 则 表明 该 电子 是 

A 从 成 键 MO 上 电离 出 的 

в 从 非 键 MO 上 电离 出 的 

С 从 反 键 MO 上 电离 出 的 

D 不 能 断定 是 从 哪个 轨道 上 电离 出 的 

(4› 两 个 原子 的 d,: 轨 道 以 x 轴 为 键 轴 时 ， 形 成 的 分 子 轨道 为 

A so 轨道 В x 轨道 C 6 轨道 D o-n 轨道 

(5) 在 LCAO-MO 方 法 中 ， 各 原子 轨道 对 分 子 轨道 的 贡献 可 
由 哪个 决定 


A 组 合 系数 C， BO C (CO: D (O)? 
(6) 下 列 分 子 的 键 长 次 序 正确 的 是 

A OF >OF>OF' B OF>OF- 之 OF+ 

С OF!>OF>OF- D OF->OF’>OF 


(7) H, 分 子 的 基态 态 函 数 是 
A HER B 三 重 态 C 二 重 态 D 多 重 态 


8) 已 知 烽 丙 基 阳 离子 的 三 个 «分子 轨 道 为 《4A 一方 ，B 一 万 ): 


=Ap+By+Ayy (Е =а 123) 


p = Вр – В, (Е, =a) 
ps = Аф — Bp Aps (E; =а- 0) 
回 亲 电 反 应 发 生 在 哪个 原子 位 置 


A 1 B 2 Ci D: 1, 3 ЖАШ ЕНДО „С 
(9) 已 知 丁 二 烯 的 四 个 x 分 子 轨道 为 
Jı = Аф +В + Bys + Аф, 
фу = Вф + Аф» — Аф — Bos 
фа = Вр Аф — Аф; + В, 
фк = Аф — Bye + Bys— Аф, 
则 其 第 一 激发 态 的 键 级 Pi» ps 为 何者 (x R)? 
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A 2AB 2B: B 4AB 2(A?+B) 

C 4AB 2(2—A) D 0 2(B' +A?) 

E 2AB (В°+ А?) 

(10) 下 列 氧化 物 中 ， 哪 个 氯 的 活泼 性 最 差 

A GH;Cl B C,H;Cl 

C CH,=CH—CH,C] D C H;CH,Cl 

E CH,=CHCI 

(11) 2,4,6- 三 硝 基 苯酚 是 平面 分 子 ， 存 在 离 域 x 键 ， 它 是 

A т B xi C xi D х! E ne 

(12) Æ СО, CO 和 丙酮 的 分 子 中 ，C 一 O 键 键 长 最 长 的 是 

А СО, B СО С 丙酮 

(13) 已 知 富 勒 烯 的 三 个 能 量 最 低 的 x 轨道 为 ; 

A =0. 2450, +0. 5234 +0. 429(ys 十 gs) 十 0. 385, +4) 

pi =0. 50 1 ga) -0.5 Hgs) 

pı =0. 60204 — фе) +0. 3720, — ps) 

若 用 亲 核 试剂 与 其 反应 ， 则 反应 位 在 

A 1 B 2 C 3，6 D 4，5 E 都 可 能 

(14) 下 列 各 对 物种 中 ， 互 为 等 电子 体 的 为 

A NO l N, B СОБО, 

C -CO 5 NO D O, 与 O; 

答案 : (1) C; (2) A, С; (3) С; (4) С; (5) B; (6) A; 
(7) A; (8) B; (9) C; (10) А; (11) Е; (12) С; (13) А; 
(14) C 

3. 问答 题 

(1) 何谓 LACO 近似 ? 

Ж: 如 果 基 函数 是 原子 轨道 ， 试 探 函 数 $ 表示 成 原子 轨道 y; 
的 线性 组 合 

$ = cipi Herpe + + сир, 


= >> сф. 
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则 称 为 LCAO 近似 。 求 试探 函数 的 问题 变 为 求解 参数 c с, сес. 
(2) R Sis Hias Hi HEX. 
答 : Si.: 称 为 重合 积分 ， 按 定义 


5: = [же =S 


@ 5 表示 。S 的 数值 与 两 个 原子 轨道 加 与 yo ЖЕНЕН, 18 
Ж S<1, 


H. 称 为 库仑 积分 ， 又 称 a 积分 ， 按 定义 
Hi = fø H фат = а 
五 :近似 等 于 原子 轨道 y, 的 能 量 。 
is 称 为 交换 积分 或 共振 积分 ， 又 称 8 积分 。 
H, = fy Hg dz = В 
Hi 在 形成 化 学 键 ， 降低 体系 能 量 方面 起 重要 作用 ， 在 一 般 情况 下 
为 负 值 。 


(3) 分 析 Hz 的 交换 积分 BRD HiH PERRI. 
答 


тт: 


H... = fa Hdr 


h° 2 e e e 
=fa[ 2m у 4reorz  А4дл&ол1 + пр dr 
2 2 
Ерб (== t: енн Jade 


SEn + (TRT пет) 

=EnSi,: + K 
可 以 看 出 因 Н. 5 SUR T WJ 3 S BE En 有 关 ， 还 与 ps p ЮЖ 
BERAK, JN Ен = —13.6eV, 0<S,,<1, HA EuS: 118; 
在 天 的 积分 中 包含 有 由 与 ye 的 乘积 ， 故 K 只 有 在 Ууф ЮЖ 
麦 区 域内 才 不 为 零 。 在 重要 区 域内 п СК, ТИ K 项 积分 为 负 值 ， 


所 以 在 通常 情况 下 Ho HRE. H EERE, RER EE 
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方面 起 重要 作用 。 

(4) 为 什么 轨道 重 芍 的 程度 越 大 ， 体 系 能 量 降低 越 多 ? 

Ж. 由 瓦 ,的 表示 式 可 以 看 出 ，B8 的 值 与 所 原子 2 的 基态 能 量 
Ен, p Ууф 重合 程度 S1,: 有 关 。 


Н, = fo 万 如 dr = EuS: +K = В 


还 有 在 K 的 积分 中 包含 有 内 与 加 的 乘积 ， 只 有 在 内 Б 
的 重 着 区 域 才 不 为 零 ， 所 以 5 2 ЖАЮ х. Ен... 
K 的 绝对 值 越 大 ， 相 应 的 8 的 绝对 值 也 越 大 ， 故 体系 的 能 量 降低 
越 多 。 

(5) ШН: 的 E1-R 曲线 ， 标 出 D.. R. 及 其 有 关 名 称 。 

Ж. 图 4-7 E, 表示 成 键 轨道 
的 能 量 ，R 是 核 间距 ，D. 是 计算 
得 到 的 平衡 离 解 能 ，R. 是 计算 得 
到 的 平衡 核 间距 。 

(6) 简 述 原子 轨道 有 效 地形 
成 分 子 轨道 的 条 件 (又 叫 成 键 三 
原则 )。 

Ж: (а) 对 称 性 匹配 原则 。 R/pm 
要 使 原子 轨道 发 生 重 个 ,组 成 分 图 4-7 Hz 的 El-R 曲线 
了 轨道 ， 即 S. [ppd > 0 ， 要 求 原子 轨道 对 称 性 相同 。 如 果 
原子 轨道 的 对 称 性 不 同 ， 则 重合 积分 S. 二 0， 就 不 能 有 效 地 组 成 
分 子 轨道 。 

(b) 最 大 重 公 原则 。 交 换 积 分 的 18| 值 越 大 ， 即 8 值 负 得 越 
多 ， 则 形成 较 强 的 化 学 键 。 而 18| 值 的 大 小 和 原子 轨道 Wi 、y 的 重 
短程 度 密切 相关 ， 可 以 近似 表示 为 

p= [e ño,dess Ев 
由 上 式 可 以 看 出 ， 若 重奏 积 分 S 越 大 ， 则 |8| 值 也 越 大 ， 这 就 是 加 
道 最 大 重 香 原 则 。 能 否 满足 最 大 重 得 原 则 取决 于 两 个 因素 :一 个 是 
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合适 的 核 间 距 ， 以 保证 有 和 较 大 的 重合 区 域 ， 二 是 两 原子 轨道 必须 按 
HOA RRRS ARA. 

(c) 能 量 相近 原则 。 当 两 原子 轨道 的 能 量 相差 很 大 时 ， 不 能 有 
效 地 形成 分 子 轨 道 ， 只 有 能 量 相 近 的 原子 轨道 ， 才 能 有 效 地 构成 分 
子 轨 道 ， 而 且 两 原子 轨道 能 量 越 接 近 ， 所 形成 的 分 子 轨道 能 量 越 
低 ， 这 就 叫 能 量 相 近 原 则 。 

在 上 述 成 键 三 原则 中 ， 只 有 满足 对 称 性 匹配 原则 才能 发 生 有 效 
重合 才能 有 效 地 形成 分 子 轨 道 ， 因 此 对 称 性 匹配 原则 是 能 否 形 成 
分 子 轨道 的 重要 判 据 ， 在 三 原则 中 是 首要 的 。 

(7) 说 明 气 分子 特别 活 泌 的 原因 。 

答 : 氢 分 子 的 电子 组 态 为 

Е. [KK Con)" Cos ) (оз, ) Cap, ) Crop 0 CZ, (л )° ] 
可 以 看 出 外 层 分 子 轨道 中 都 填 满 电子 ， 由 于 成 键 作 用 与 反 键 作 用 相 
抵消 ， 所 以 实际 上 成 键 的 只 有 一 对 o, 电子， 只 形成 一 个 c 键 。 实 
验 测 得 其 键 能 比 碳 碳 单 键 ССС) 键 能 小 得 多 ， 这 可 能 与 毛 分 子 
具有 较 强 的 反 键 效 应 有 关 ， 所 以 净 余 的 单 键 键 能 比 一 般 单 键 键 能 要 
低 。 由 于 气 分 子 键 很 弱 ， 所 以 气 和 其 他 原子 化 合 ， 形 成 离子 键 或 共 
价 键 都 较 强 ， 因 此 气 分 子 特别 活 泌 。 

(8) 氨 分 子 的 电子 组 态 早期 曾 写成 N. [KK Con)? Coh)? бо, 
(m. (ro )*]， 指 出 此 种 写法 的 不 正确 之 处 ， 写 出 正确 电子 组 态 ， 
说 明 其 正确 性 。 

答 : 从 早期 与 法 可 以 看 出 ， 成 键 轨道 有 (co 六，(r 0°, 
(rr 三， 解释 了 NSN 的 三 重 键 的 结构 。 但 是 它 与 光电 子 能 谱 的 数 
据 不 符 。 根 据 光电 子 能 谱 分 析 ， 电 子 占据 最 高 能 量 轨道 是 型 ， 次 
高 轨道 才 是 x 型 。 而 且 也 不 能 解释 氮 分 子 的 特殊 稳定 性 以 及 N, (Е 
为 配 体 多 为 端 基 配 位 的 原因 。 这 是 因为 早期 电子 组 态 的 写法 ,忽略 
了 对 称 性 相同 和 能 量 比 较 接近 的 分 子 轨道 之 间 的 相互 作用 。 考 虑 这 
种 类 型 分 子 轨道 之 间 的 作用 ， 氮 分 子 较 正确 的 电子 组 态 写法 为 

№, [(1в,2#(1в,)°(2в,)2(2в,)#С1к„)*(3в„)° 1 
可 以 看 出 最 高 占据 轨道 是 3oe， 是 型， 次 高 占据 轨道 是 1r,， 是 r 
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型 ， 同 光电 子 能 谱 的 结果 是 一 致 的 ,通过 计算 得 出 3ce 2o, 电子 
的 几率 密度 主要 集中 在 核 的 外 侧 ， 形 成 孤 对 电子 ， 所 以 N. 多 以 端 
基 配 位 ，3cs 、2c, 分 别 具 有 弱 成 键 和 弱 反 键 的 性 质 。 成 键 的 轨道 是 
(2cx)(1r) ， 相 当 于 一 个 c 键 ， 两 个 x 键 ， 由 于 这 三 个 成 键 轨道 
能 量 都 很 低 ， 所 以 N, 的 三 重 键 特别 稳定 。 

(9) 为 什么 CO 分 子 用 C 端 原子 配 位 ? 

Ж. CO 的 电子 组 态 为 

СО[ (10)? (26) (30)? (40)? Ar)’ (50)° ] 

计算 结果 给 出 3c、4c、1x 上 的 电荷 密度 中 心 都 不 同 程度 地 偏 
向 氧 ， 然 而 最 外 层 5ce 上 的 电荷 密度 中 心 却 偏向 碳 ， 但 总 的 电荷 密 
度 中 心 偏 移 不 大 。 它 以 56 电子 与 金属 原子 或 离子 配 位 形成 端 基 配 
合 物 。 

(10) 什么 是 + 电子 近似 ? 

Ж. 在 平面 型 的 共 斩 分 子 中 ， 假 设 rx 电子 可 以 从 各 原子 实 〈 核 
和 内 层 电 子 ) 与 ce 电子 所 构成 的 分 子 骨 架 〈 或 分 子 实 ) 中 分 离 出 
来 ， 单 独处 理 。 称 这 种 把 a 电子 与 x 电子 分 别处 理 的 近似 方法 为 
on 分 离 近似 ， 也 叫做 x 电子 近似 。 

(11) 结合 丁 二 烯 分 子 说 明基 态 x 电子 总 能 量 、 离 域 < 键 键 能 、 
离 域 能 。 

答 : 基态 x 电子 总 能 量 : 成 键 分 子 轨道 上 x 电子 能 量 总 和 用 E 
表示 。 对 于 丁 二 烯 来 说 ， 有 

E=2E, +2Ei =4a +4. 4728 

离 域 т ШЕНЕ. НЕ, 表示 。 它 应 为 参与 组 成 分 子 轨道 的 原子 
轨道 上 电子 的 能 量 与 全 部 离 域 x 键 分 子 轨 道上 电子 能 量 的 差 值 。 对 
于 丁 二 烯 来 说 ， 有 

Е, =4a— (2E; 十 2Eu ) 一 4a 一 (4a 十 4. 4728) = —4. 4728 

离 域 能 ， 用 E, 表示 。 由 于 电子 离 域 化 ， 使 体系 总 能 量 下 降 ， 
下 降 的 能 量 称 为 离 域 能 。 对 于 丁 二 烯 分 子 来 说 ， 等 于 2 个 乙烯 小 
键 能 与 丁 二 焕 离 域 键 能 之 差 。 

Ep=2E,.—E.=(—48)—(—4.4728)=0. 4728 
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(12) 写 出 一 个 键 级 等 于 了 的 双 原子 分 子 或 离子 。 


答 : О; 价 电 子 组 态 O Llor) (oz, )2 (оз y (E )? (лу, )* 
Стр Ca, 01) | 

(13) 用 分 子 轨道 理论 写 出 М. О; MF 的 电子 组 态 、 键 级 ， 
并 预测 能 和 否 稳定 存在 ;它们 的 键 长 与 其 中 性 分 子 相 对 大 小 如 何 ? 

答 : № L(lo,)2 Cos)? (og)? (20,)* С1хл„)* (3в„)!], 8 = 
2. 5， 能 稳定 存在 ,，r\; >r, 

O; [KK (о, ) (oz, )° (оз, ) (т, ) Ст) (л)! Сяр, D 1, 键 
级 一 2. 5， 能 稳定 存在 ，ro: <ro, 

F [КК Coz)? Сой.) Cay, )2 Cap, X? Сто, )* Ca, 2 Cg, 11, # 
级 一 1. 5， 能 稳定 存在 ,ri; Ст, 

(14) 用 MO 理论 说 明 H; 的 键 长 比 H К, Wm O; 的 键 长 比 
O; 短 的 原因 。 

Ж. H; ШН, 在 成 键 轨道 (о) 上 人 少 一 个 电子 ，H: 的 键 级 
00.5, Н, 的 键 级 为 1。 

O; H, O, 在 反 键 轨道 (л) 上 少 一 个 电子 ，O; 的 键 级 为 
2.5; О, 的 键 级 为 2. 0。 

(15) 试 述 简单 分 子 轨道 理论 和 价 键 理论 对 基态 H, 分 子 轨道 
部 分 态 函 数 的 表达 式 ， 说 明 它 们 间 的 主要 差别 。 

1 


Ж: = rC DEAD Cip (2)+ ó (2) 
won е AD ADIADA] 


Am FADA ф.(2)фь(1)] 


А 1 
 (2+2S 

简单 分 子 轨道 理论 将 电子 (1) 和 (2) 安放 在 分 子 轨道 ¿+ Ó, 
上 ， 分 子 轨 道 是 基 函 数 ; 价 键 理论 将 电子 (1) 和 (2) 安放 在 原子 
轨道 p 和 如 Eo ETHOR EE RR. 

Wuo 中 包含 共 价 项 和 离子 项 (各 占 50%), pn 中 只 包含 共 
价 项 。 

d6) CO 是 一 个 极 性 较 小 的 分 子 还 是 极 性 较 大 的 分 子 ? 其 偶 
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极 矩 的 方向 如 何 ? 为 什么 ? 

Ж: CO 是 一 个 极 性 较 小 的 分 子 ， 偶 极 距 方向 由 氧 原 子 指向 碳 
原子 。 

CO 是 三 重 键 分 子 ， 其 3c、4o 和 lx 上 的 电荷 密度 中 心 都 不 同 
程度 地 偏向 氧 ， 而 最 外 层 50 上 的 电荷 密度 中 心 却 偏向 于 碳 ， 使 总 
的 电荷 密度 中 心 偏 移 不 大 ， 因 而 CO 分 子 的 偶 极 矩 很 小 。 

(17) OH 的 第 一 电离 能 是 13.2eV, НЕ 的 第 一 电离 能 是 
16. 05eV， 它 们 的 差 值 几乎 与 O 原子 和 下 原子 2р 轨道 的 价 轨道 电 
离 能 之 间 的 差 值 相同 。 请 用 分 子 轨道 理论 解释 这 个 结果 。 

Ж: OH 的 HOMO Е Іт 轨道 。 这 是 个 非 键 轨道 ， 基 本 上 是 O 
原子 的 2p 轨道 。 因 此 ，OH 的 第 一 电离 能 与 O 原子 的 2p 轨道 的 电 
离 能 非常 接近 。 

НЕ 的 结构 与 OH 类 似 , 它 的 HOMO 是 1x 轨道， 也 是 个 非 键 
轨道 ， 基 本 上 是 下 的 2p 轨道 。 因 此 ，HEF 的 第 一 电离 能 与 下 原子 
2p 轨道 的 电离 能 非常 接近 。 

4. 计算 题 

(1) 用 HMO 法 处 理 环 成 二 烯 基 负 离子 ， 其 久 期 方程 的 解 
x=—2, —0.618, —0.618, 1.618, 1. 618, 

Ж: (а) л 键 能 ; 


(b) 离 域 能 。 
解 : 
E; =a+2B 
Ер = Eu =a+0. 6188 
Ey = Ev =% 1. 6188 
(a) E, =6a— (2E; +2En t+2En) 
=6a—(6a+ 48+1. 2368+1. 2360) 
= — 6. 4728 
(b) Ep =2E,,, — E, 


=(— 48) — (—6. 4720 
一 2. 4728 
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(2) 利用 分 子 的 对 称 性 ， 用 HMO 法 求 环 丁 二 烯 C, H, 的 x 分 
子 轨道 和 能 级 ， 再 求 其 离 域 能 ， 由 此 预测 : 

(а) 该 分 子 的 稳定 性 如 何 ? (b) 该 分 子 的 基态 是 三 重 态 还 是 
单 态 ? 


解 : ф=С,фх + C; p + C; $s + C, À, 
其 久 期 方程 为 
xi 0 [С 
1 2 "1 0 J a—E 
{ 一 0 并 一 一 一 一 
0 1 <“ 1|1C， В 
1ч ¿OU TU „= е 
若 使 该 方程 有 非 零 解 ， 需 系数 行列 式 等 于 零 ， 即 
r 1 0 4 
k- 211. 50 
01 = 117? 
1. O ШЕ, 
解 此 行列 式 得 
x 1 0| 1 1 0 |l = 1 
zll x 1|—|0 x 1]—|0 1 xz|=0 
01 х1 |11x [1 0 1 
z (z!—2z) —х*—х*=0 
лё 412? =0 
r= —2, m, =xr,=0, д2 
КЛ 2, M 
E; =0+28 
Ер = Ер =а 
Ey =a— 28 


将 += 2 代入 久 期 方程 得 с,=с,=с,=С, 
由 归 一 化 条 件 Ci C; С: С =1, 48 
` ` 1 
Ci =C, =C,=C, =+ 
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musan аза ааа 


将 r =r =0 代入 久 期 方程 得 (二 一 Ce C= 
考虑 分 子 具 有 对 称 面 ， 若 分 子 是 镜面 对 称 的 ， 则 有 

C =C;, C, =G, 
结合 归 一 化 条 件 得 C. 一 C 一 性，C 一 Ci 一 一 到 


所 以 大 函数 о 
若 分 子 是 镜面 反对 称 的 ， 则 有 
C,=—C,, С,=—С, 


结合 归 一 化 条 件 得 С =С,=-, C,=C,=-— 3 


所 以 =+ j уууф 
# = =2 代入 久 期 方程 得 

С=С = С = – С, 
结合 归 一 化 条 件 得 


态 函 数 р е и 
ЖТТ Ж x 键 分 子 轨道 和 能 量 为 
в + Е ав N 


Т КА БЕО 
Фф 20 En=a 


1 1 1 1 - 
фа = уф оф 5% + уф En =a ^ 
1 1 1 1 i 
Q= уф Cy суф ya Ек а 28 
离 域 能 Е=2Е„—Е„=(‹—48)—(—48)=0 


由 于 离 域 能 为 零 ， 基 态 为 双 自 由 基 ， 稳 定性 差 ， 基 态 为 三 
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ES. 
(3) 在 用 HMO Ж ИЖ y T & Dk RL ТАО Ë И 
甲 基 甲烷 自 由 基 中 心 碳 原 子 的 总 键 级 4.732 为 最 大 成 键 度 。 现 发 现 
双 自 由 基 HC 一 C 一 CH 中 心 碳 原子 的 成 键 度 更 大 ， 请 用 HMO 法 
计算 之 。 

解 : HC 一 C 一 CH 中 两 个 小 x 键 彼此 垂直 ， 即 

z Jr E C—C= C, FE; y 方 向 上 C 一 C 一 C， 也 存在 
到， 分 子 中 有 两 个 垂直 的 лз. 

(a) 对 每 一 个 x3，E!1 =a+(/28, Ер =a, En 一 ac 一 V28; 

(b) 分 子 总 离 域 能 为 Ep 二 1.6568; 


O 对 每 一 个 下 + у, 2 — 12 


2 1 
У 2 #з 


1 
Фи = P” 
(d) 分 子 总 的 лт 
х фи]: ро = pa = 2X > x 


2 
同 理 У 方向 得 рр, = 
再 考虑 两 个 o 键 键 级 得 


pa =2+4()=4. 828>4. 732 
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第 五 章 


UEA A eA 


价 键 理论 


价 键 理 论 (VB) 是 对 共 价 键 认识 提出 较 早 的 理论 。 它 是 海 特 
#H (Heitler) 和 伦敦 (London) 于 1927 年 应 用 量子 力学 方法 成 功 
处 理 H 结构 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 

价 键 理论 强调 的 是 原子 间 的 成 键 作 用 ， 对 共 价 键 给 出 一 个 简单 
清晰 的 图 像 。 突 出 对 分 子 几 何 结构 的 认识 。 应 用 杂 化 轨道 理论 、 价 
电子 对 互 斥 理论 ， 能 较 好 地 解释 分 子 的 几何 构 型 和 成 键 的 方向 性 。 
但 是 ， 由 于 VB 理论 计算 上 的 困难 ， 以 及 对 有 些 实验 解释 不 如 分 子 
轨道 (МО) 理论 清楚 ， 因 此 自前 在 化 学 键 理论 中 地 位 不 如 MO Ж 
论 。 但 是 VB 理论 的 一 些 概念 ， 至 今 仍 被 广泛 地 使 用 着 。 近 年 来 由 
于 计算 机 的 发 展 为 VB 理论 的 复杂 计算 提供 了 方便 ， 故 VB 理论 仍 
在 继续 发 展 中 。 


一 、 本 章 要 点 


O 海 特 勒 -伦敦 对 H, 的 处 理 。 这 一 处 理 结果 构成 价 键 理论 的 
基础 。 它 采用 氧 原子核 a 的 原子 轨道 y 与 氢 原 子 核 b 的 原子 轨道 
фь 之 积 yy 的 线性 组 合 ， 作 为 氧 分 子 的 近似 态 函 数 

а1,2)›=С,ф„(1) 02) +С, „(2)фь(1) (5-1) 

ШЖ, 001,2) 是 一 个 双 电 子 态 函 数 ， 可 以 看 出 海 特勤 -伦敦 处 
理 氢 分 子 结构 一 开始 就 把 注意 力 集中 到 电子 对 上 。 

@ 价 键 理论 要 点 。 

@ 杂 化 轨道 理论 是 以 量子 力学 基本 原理 为 基础 的 理论 。 它 主 
要 用 于 解释 分 子 的 几何 构 型 和 成 键 的 方向 性 。 

@ 价 电子 对 互 斥 理论 。 根 据 电子 对 的 排斥 作用 来 解释 分 子 的 
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几何 构 型 ， 它 是 经 验 的 定性 理论 ， 与 杂 化 轨道 理论 互 为 补充 。 
© 价 键 理论 与 分 子 轨 道理 论 比 较 。 


二 、 重 要 概念 


H, 的 轨道 态 函 数 ， 完 全 态 函 数 ， 共 价 键 成 键 的 饱和 性 ， 成 键 
的 方向 性 ， 杂 化 ， 杂 化 轨道 ，sp 杂 化 ，spd 杂 化 ， 等 性 杂 化 ， 不 等 
性 杂 化 ， 价 电子 对 ， 键 对 ， 孤 对 。 


、 基 本 内 容 


1， 海 特 勒 -伦敦 处 理 氨 分 子 的 结果 

(1) 处 理 的 主要 方法 与 结果 海 特 勒 -伦敦 处 理 H; 的 模型 是 
从 两 个 氧 原 子 着 手 。 它 是 含有 两 个 核 、 两 个 电子 的 体系 。 氢 分 子 的 
坐标 如 图 5-1 所 示 ， 采 用 波恩 - 奥 根 海 默 近 似 ， 其 势能 V 为 


| 


Re _1 1 1 E _1 p3 Е 
V = Í Тыз Кз Къы, ос) (5-2) 
哈密 顿 算 符 为 
= PC Vi+ VD +V ` (5-3) 
m 


图 5-1 氢 分 子 的 坐标 


ЙЕ E P2 J; EN 
Hy= Ey (5-4) 
p= pT YZ Zo 2 Zo) (5-5) 
AR (5-2) 可 以 看 出 ， 对 于 氧 分 子 ， 尽 管 只 有 两 个 电子 ， 它 的 势 
能 表达 式 已 经 够 复杂 了 ， 严 格 求解 很 困难 ， 今 采用 变 分 法 近似 
求解 。 
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采用 001,2) 作为 氧 分 子 近 似 态 函数 。 它 是 所 原子 核 a 的 原子 
轨道 y, 与 氧 原子 核 b 的 原子 轨道 之 积 内 加 的 线性 组 合 
ф(1,2) = Сф +С, ф 
= Суф, (1) (020 + Cy, (20401) (5-6) 
式 中 
= D2), фе = ф, (2) 01) 

A (5-6) 中 yy 包含 两 个 电子 ， 因 此 式 (5-6) 表示 的 近似 态 
函数 少 是 一 个 双 电 子 态 函 数 。 这 个 近似 态 函 数 建立 的 过 程 ， 就 表示 
出 电子 配对 的 特点 ， 所 以 海 特 勒 -伦敦 处 理 毛 分 子 结 构 ， 一 开始 就 
把 注意 力 集中 到 电子 对 上 。 

用 类 似 氧 分 子 离 子 的 求解 方法 ， 得 到 氧 分 子 体系 的 近似 能 量 
Ei 和 En 以 及 氧 分 子 轨 道 态 函数 yl 和 фу. 


Е, = Ны (5-7) 
En Pia (5-8) 
Ji Е ОТТЕ (5-9) 
Ф, == ә О) (5-10) 
式 中 
Si = Тфа (5-11) 
H... = [айас (5-12) 
Н\» = |y фае (5-13) 


积分 项 Si; 也 称 为 重合 积分 。 由 于 近似 函 数 取 法 的 不 同 ， 其 计 

算 结果 不 同 于 用 变 分 法 解 氢 分 子 离子 的 对 应 项 S$。 还 由 于 哈密 顿 算 

符 的 表示 式 不 同 ，Hi, 与 有 1,: 同 用 变 分 法 解 氧 分 子 离子 对 应 项 的 物 
理 意 义 也 不 相同 。 
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由 于 E, 比 两 个 无 相互 作用 的 氢 原 子 的 能 量 〈2Ea) 要 低 ， 所 
以 相应 的 态 函 数 yi 称 为 氨 分 子 基 态 函 数 ，Er 比 2E 要 高 ， 所 以 
和 称 为 氧 分 子 的 激发 态 函数 。 已 知 氨 分 子 含有 两 个 电子 ， 所 以 gi 
和 yi 是 双 电子 函数 。 

(2) 氢 分 子 的 完全 态 函 数 ”应 该 包含 电子 的 轨道 态 函 数 与 自 旋 态 
函数。 根据 泡 利 原理 ， 含 有 两 个 或 两 个 以 上 的 电子 体系 ， 其 完全 态 函 
数 在 交换 任意 两 个 电子 坐标 以 后 ， 必 须 是 反对 称 的 。 由 式 (5-9)、 
A (5-10) Ж, фу 是 对 称 轨道 态 函 数 ，yYr 是 反对 称 轨 道 态 函 
数 。 因 此 ， 为 了 构成 毛 分 子 的 完全 态 函 数 ，y1 引入 的 自 旋 态 函数 
必须 是 反对 称 的 ，yw 引入 的 自 旋 态 函数 必须 是 对 称 的 。 这 样 结合 
的 结果 ， 得 到 四 种 完全 态 函 数 。 


1 . 
=p DAD E DDC 190106802) —а(2)801) 
Ф\ EE > WD WA) J aD aC2)B(1)] 


l pDA p21) а 1а 02) 


2—28}, 
pa = 022—4, DA (1018010802) 
2= 25,5 
1 
一 — l pC DA (2) 4, (2) 4 (1) (12802) +а(2) 801) 
Фу 0/2225. [Ly p ф 4 JLa(l)B a(2)B(1)] 


完全 态 函 数 p HERE 的 状态 ， 体 系 能 量 最 低 ， 两 个 氢 原 子 能 
够 形成 稳定 的 分 子 ， 原 子 间 形 成 较 强 的 化 学 键 ， 因 此 称 yi 态 为 稳 
定 态 或 吸引 态 。 若 忽略 自 旋 -轨道 相互 作用 ，yr 、yn 、yiw 这 三 个 态 
函数 对 应 相同 的 能 量 Er, 体系 的 能 量 高 ， 不 能 形成 稳定 的 分 子 ， 
因此 称 фу. Za - фр 态 为 非 稳 定 态 或 推 斥 态 。 

2. 价 键 理论 的 要 点 

(1) 两 原子 价 层 原子 轨道 具有 自 旋 相反 的 未 配对 电子 相互 配对 
形成 共 价 键 ” 若 各 有 一 个 未 配对 电子 则 形成 共 价 单 键 ; 车 各 有 两 个 
或 三 个 未 配对 电子 ， 则 两 两 配对 形成 共 价 双 键 或 三 键 ; 若 原 子 A 
有 个 未 配对 电子 ,原子 B 只 有 一 个 未 配对 电子 ， 可 形成 AB, 型 
AF 
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(2) 共 价 键 具 有 饱和 性 已 配对 的 电子 不 能 再 与 另外 的 电子 
配对 。 

(3) 共 价 键 具有 方向 性 ”电子 配对 的 选择 ， 以 满足 轨道 最 大 重 
释 条 件 为 判 据 ， 只 有 两 个 原子 轨道 沿 角度 分 布 的 最 大 值 方向 重合 ， 
才能 形成 较 强 的 共 价 键 ， 这 是 共 价 键 具 有 方向 性 的 原因 。 

3. 杂 化 轨道 理论 

杂 化 轨道 概念 由 鲍 林 (Pauling) 和 斯 莱 脱 (Slater) 于 1931 
年 提出 来 的 ， 杂 化 轨道 理论 是 价 键 理论 的 一 部 分 ， 它 主要 用 于 解释 
分 子 的 几何 构 型 与 成 键 的 方向 性 。 

杂 化 轨道 理论 是 以 量子 力学 基本 原理 为 基础 的 理论 。 

d) 杂 化 理论 要 点 

Q 杂 化 轨道 概念 。 在 原子 形成 分 子 的 过 程 中 ， 使 得 同一 原子 
能 量 相同 或 相近 的 几 个 原子 轨道 相互 混合 ， 产 生成 键 更 强 的 一 组 新 
的 原子 轨道 ， 称 为 杂 化 轨道 ， 原 子 轨道 混合 的 过 程 叫做 杂 化 。 

© 杂 化 前 后 轨道 数 且 守恒 。 

@ 杂 化 轨道 满足 正 交 归 一 化 条 件 。 

Ф 杂 化 轨道 成 键 能 力 增强 。 

© 杂 化 轨道 间 的 夹 角 计 算 方 法 如 下 ， 

如 果 p Mp 为 两 个 sp 28, а, Жа, 分 别 为 它们 所 含 的 
s 成分， 则 y 和 yi 两 杂 化 轨道 间 的 夹 角 的 余弦 公式 为 

_ Vaa 
(Was с=з 

ШЖ а, 55а, FR p 和 y 为 不 等 性 杂 化 轨道 。 由 上 式 计算 其 夹 角 0, 
Жа а а, F A 和 yi 为 等 性 杂 化 轨道 ， 则 余弦 公式 可 简化 为 
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созд Te (5-15) 
AF, a 和 8B 分 别 为 等 性 杂 化 轨道 中 的 s 和 p 成 分 。 
(2) 杂 化 类 型 
D 等 性 杂 化 。 由 原子 轨道 线性 组 合 得 到 一 组 杂 化 轨道 是 等 价 
的 ， 则 称 为 等 性 杂 化 。 等 性 杂 化 轨道 的 主要 类 型 与 几何 构 型 如 下 : 
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(5-14) 


- sp 杂 化 ， 直 线形 。 
. sp: 杂 化 ， 正 三 角形 。 
sp? 杂 化 ， 正 四 面体 形 。 
. ds? 杂 化 ， 平 面 正方 形 。 
. мит 杂 化 ， 三 角 双 锥 体形 。 

f. dsp 杂 化 ， 正 八 面体 形 。 

© 不 等 性 条 化 。 中 心 离子 或 原子 含有 和 孤 对 电子 ， 且 各 杂 化 轨 
道中 所 含有 的 参与 杂 化 轨道 的 某 一 成 分 不 完全 相同 ， 这 种 杂 化 叫 不 
等 性 杂 化 。 

对 于 不 等 性 杂 化 ， 其 键 角 由 实验 测定 ， 再 据 此 值 计 算出 杂 化 轨 
道中 s 和 p 等 轨道 的 成 分 。 现 以 NH; 为 例 来 说 明 。 

氨 分 子 的 中 心 原子 为 N， 它 的 电子 组 态 为 122p, #54 
价 电子 ， 可 按 不 等 性 sp' 杂 化 进行 解释 ， 见 图 5-2。 从 图 中 看 出 有 
三 个 杂 化 轨道 能 量 相同 ， 含 有 s 成 分 相同 各 为 a， 每 个 轨道 占有 一 
个 电子 : 另 一 杂 化 轨道 能 量 较 低 ， 含 有 s 成 分 为 (1-3a)， 占 有 一 
对 电子 。 根 据 МН, 的 实测 键 角 107"， 计 算出 a=0. 226, 


° а о = > 


1 4 4 
a a a 
H, 
+ 
1—34 
图 5-2 和 氮 原 子 的 不 等 性 杂 化 状态 图 5-3 NH, 的 立体 结构 式 


N 原子 有 三 个 半 充 满 的 杂 化 轨道 ， 可 与 三 个 H 原子 化 合成 
NH; 分 子 ， 见 图 5-3。 另 外 有 一 个 杂 化 轨道 由 孤 对 电子 占据 ， 不 参 
与 成 键 作用 ， 受 到 核 的 吸引 较 强 ， 所 以 电子 云 密集 于 原子 核 周 围 ， 
因而 含有 较 多 的 s 成 分 ， 而 其 余 的 三 个 杂 化 轨道 含有 较 多 的 p 成 
分 。 这 就 使 得 键 角 从 109°28' CEHE sp 杂 化 键 角 ) 变 成 107° (Ж 
等 性 sp 杂 化 键 角 )。 

4. 价 电子 对 互 斥 理论 

(1) 价 电子 对 互 斥 理论 (VSEPR) 的 基本 内 容 ” 价 电子 对 互 
斥 理 论 是 由 西 奇 威 克 (Sidgwick) 和 鲍威尔 (Powell) F 1940 年 提 
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出 来 的 。 可 以 看 成 是 价 键 理论 的 一 部 分 。 按 照 VSEPR 理论 ， 分 子 的 
几何 构 型 由 中 心 离子 或 原子 周围 的 价 电子 对 的 数 具 决定 。 价 电子 对 
包括 成 键 电子 对 [简称 键 对 CBP)] 和 孤 对 电子 [简称 孤 对 (LP)]。 
各 价 电子 对 之 间 存 在 排斥 作用 ， 要 求 价 电子 对 之 间 尽 量 远离 ， 以 使 
排斥 作用 能 最 小 ， 这 时 价 电子 对 的 空间 排 布 决定 着 分 子 的 构 型 。 应 
用 这 个 理论 能 够 简明 、 直 观 地 解释 各 类 多 原子 小 分 子 的 几何 构 型 。 

VSEPR 理论 是 经 验 、 定 性 的 理论 。 它 与 杂 化 轨道 理论 互 为 补 
充 。 而 杂 化 轨道 理论 是 以 量子 力学 原理 为 基础 的 理论 ， 并 能 给 出 某 
些 定量 的 结果 (如 计算 键 角 )。 

(2) VSEPR 判断 分 子 几 何 构 型 的 规则 

O 为 使 价 电子 对 排斥 能 最 小 ， 中 心 离子 或 原子 若 有 二 、 三 、 
四 、 五 和 六 个 价 电 子 对 时 ， 应 尽 可 能 远 距 离 地 排列 ， 分 别 为 直线 、 
平面 三 角形 、 四 面体 形 、 三 角 双 锥 形 和 八 面体 形 。 

@ 对 于 具有 双 键 或 三 键 的 分 子 ， 假 设 每 一 个 重 键 是 一 个 BP, 
由 于 重 键 实际 上 是 由 两 对 或 三 对 电子 构成 ， 因 此 重 键 BP 的 排斥 作 
用 大 于 单 键 BP。 例 如 乙烯 分 子 ( CH, 一 CH; )， 每 个 碳 原子 的 电 
对 数 为 3， 由 于 双 键 BP 排斥 作用 大 于 单 键 BP， 所 以 C 一 C 一 BP 
对 C 一 H 一 BP 的 排斥 作用 大 于 C 一 H 一 BP 彼此 间 的 排斥 作用 ， 
因此 实测 HCH 5 117°, А 120°. 

© 键 对 由 于 受 两 个 成 键 原子 核 吸 引 ， 比 较 集中 在 键 轴 的 位 置 ， 
LP 只 受 一 个 核 的 吸引 ， 因 此 LP 受到 的 束缚 较 小 ， 比 BP 铺展 得 
宽 ， 电 子 云 占据 较 大 空间 ， 从 而 对 相 邻 电 对 产生 较 大 的 排斥 作用 。 
现 将 电 对 排斥 次 序 排列 如 下 : 

LP/LP>LP/BP>BP/BP 

5. 价 键 理论 与 分 子 轨道 理论 的 比较 

价 键 理论 与 分 子 轨道 理论 是 现代 共 价 键 理论 中 两 个 重要 的 理 
论 。 现 以 处 理 H, 为 例 ， 对 这 两 个 理论 进行 初步 比较 。 

(1) 变 分 函数 的 选择 ”两 个 理论 对 H, 的 数学 处 理 都 采用 变 
分 法 。 

价 键 理论 (VB) 选择 两 个 原子 轨道 之 积 的 线性 组 合 ， 作 为 H, 

+ 123 ° 


分 子 的 变 分 函数 
ф(1,2) = Сф, DAD +С, ф, (2) 4 (1) 
分 子 轨道 理论 (MO)， 由 原子 轨道 线性 组 合作 为 分 子 轨道 的 变 分 
函数 
A =C,0,(1)+C,A (1), ф&=С,ф„(2) КС, ge (2) 

后 再 由 两 个 单 电 子 态 函 数 〈 分 子 轨 道 ) y 与 p 之 积 构成 H, 的 
态 函 数 (1,2) 

ф(1,2) = фф (5-16) 

(2) 电子 填 人 方式 VB 法 把 电子 填 人 原子 轨道 ， 再 考虑 构成 
分 子 态 函 数 ， 而 MO 法 把 电子 填 人 分 子 轨道 中 。 

以 上 两 点 是 VB 与 MO 理论 的 根本 区 别 ， 由 此 造成 两 种 理论 有 
以 下 不 同 : 

O 共 价 键 的 图 像 不 同 。 由 式 (5-1) 看 出 ,y(1,2) 表示 为 
gg 之 积 的 线性 组 合 ， 它 表示 核 a 的 原子 轨道 与 核 b 的 原子 轨道 之 
E. 包含 两 个 电子 。 因 而 (1,2) 是 一 个 双 电 子 函 数 。 这 个 近似 态 
函数 建立 的 过 程 ， 就 表现 出 电子 配对 的 特点 ， 由 电子 配对 成 键 ， 所 
以 VB 理论 有 清晰 的 成 键 图 像 。 

МО 理论 将 分 子 作为 一 个 整体 ， 认 为 分 子 是 由 电子 在 原子 核 及 
其 余 电子 组 成 的 势 场 中 运动 组 成 。 

O 轨道 态 函 数 不 同 。 两 种 理论 的 基态 轨道 态 函 数 分 别 为 


da(1,2) 一 [gD C2) ty 020401) 1 


1 

2.25? 
їе 2. 

фмо(1,2)—=»5- оС а) 104,02) 460201 


аа, 2 (D р, (1), (2) 
+401) 4020] 
式 中 , S = Su = [еа 


Ө 由 式 (5-11) 知 , SL: р ма 
一 Sa 
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比较 gvs(1,2) 与 gwo(1,2) 可 以 看 出 ， 若 不 计 归 一 化 系数 的 

差异 ，Wo(1,2) 包含 ws(1,2)， 多 出 以 下 两 项 
ф. (124,02) + 0,01), (2) 

如 (1)y,(2) 表明 电子 1 与 2 同时 出 现在 核 a 周围 ， 如 (1) 如 (2) Ж 
明 电子 1 与 2 同时 出 现在 核 b 周围 ， 这 种 可 能 性 是 存在 的 ， 不 过 几 
率 小 些 。VB 理论 不 考虑 这 两 项 看 来 是 不 全 面 的 。 

@ 电子 的 几率 密度 不 同 。VB 理论 所 得 H, 分 子 基态 的 几率 密 
度 为 


рь тст ++ 25р,ф,] (5-17) 

MO 理论 所 得 H, 分 子 基态 的 几率 密度 为 
ро т ++ 2] (5-18) 
两 者 均 表明 电子 云 在 核 间 密集 ， 这 是 共同 点 。 由 于 S<1, WA 


ovo>povs， 这 表明 MO 理论 计算 核 间 的 电子 几率 密度 大 于 VB 理论 
计算 的 结果 ， 因 而 引起 排斥 能 增 大 ， 使 得 MO EHI E (H) 
偏 高 ， 据 此 求 得 的 H, 分 子 的 解 离 能 就 偏 低 。 


四 、 习 题解 答 


5-1 指出 下 列 每 种 分 子 的 中 心 原 子 价 轨道 的 杂 化 类 型 。 
(а) CS; (b) SOs; (c) BF; (d) CBr; (е) SiH,; (f) SeF,; 
(g) ЇЕ; ; (h) AIR; G) PF/; G) IF; (k) NO; ; (D) NO; 
Ж: (а) 碳 原子 的 价 轨道 是 282p? ， 采 用 sp 杂 化 ， 分 子 成 直线 形 。 
(b) 硫 原子 的 价 轨道 为 3s 3р', ЖА sp 杂 化 成 平面 三 角形 。 
(с) 硼 原子 的 价 轨道 为 2 2p' ,采用 sp 杂 化 成 平面 三 角形 。 
(d) 碳 原 子 的 价 轨道 是 2s*2p* ， 采 用 sp 杂 化 成 正四 面体 形 。 
(е) 硅 原 子 的 价 轨道 是 3s* 3p*， 采 用 sp 杂 化 成 正四 面体 形 。 
(f) 硒 原子 的 价 轨道 是 4s 4p"， 采 用 spd 杂 化 成 正八 面体 形 。 
(g) 硅 原子 的 价 轨道 是 3s*3p* ， 采 用 spd 杂 化 成 三 角 双 锥 形 。 
(h) 铝 原子 的 价 轨道 是 3s 3p ， 采 用 sp d 杂 化 成 正八 面体 形 。 
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O 磷 原 子 的 价 轨道 是 353p, Ж sp? 杂 化 成 正四 面体 形 。 

G) 碘 原 子 的 价 轨道 555p, RH spd 杂 化 成 正八 面体 形 。 

(k) 氮 原 子 的 价 轨道 是 28 2p" ， 采 用 sp 杂 化 成 直线 形 ， 离 子 
结构 式 为 ON 一 O 

D 氮 原 子 的 价 轨道 是 252p, Ж s? 杂 化 成 平面 三 角形 。 

5-2 RAIF (O) 具有 116. 8" 的 键 角 ， 分别 用 杂 化 轨道 理 
论 、 价 电子 对 互 斥 理论 来 解释 。 

解 : 臭氧 分 子 的 结构 式 为 

I 
of `o 

中 心 氧 原子 的 价 电子 轨道 为 2%22p: ， 采 用 不 等 性 sp 杂 化 ， 其 
中 一 个 杂 化 轨道 为 孤 对 电子 占据 ， 其 余 鸯 个 杂 化 轨道 各 有 一 个 电 
子 ， 同 被 一 个 电子 占据 的 O 原子 的 p. 轨道 形成 两 个 o. PLA 
原子 被 两 个 电子 占据 的 p, 轨道 同 两 端 氧 原子 各 占 一 个 电子 的 р, 轨 
道 形成 П: 键 ， 氧 氧 双 键 ( O 一 O ) 键 级 为 1. 5， 自 氧 分 子 不 存在 
单 电子 ， 为 抗 磁性 物质 ， 这 同 实验 结果 相符 合 。 由 于 是 不 等 性 杂 
化 ， 键 角 小 于 120" 为 116. 8" ， 成 平面 三 角形 。 

由 上 狠 看 出 中 心 氧 原 子 具 有 一 个 孤 对 ， 两 个 键 对 ， 为 平面 三 角 
形 ， 由 于 LP/BP>BP/BP， 所 以 键 角 小 于 120" 为 116. 8"。 

5-3 用 VSEPR 理论 推测 XeF, 、XeO; XeF,. ХеО,Е, 分 子 

解 : 中 心 氨 原子 的 价 电子 轨道 为 5s:5p*。XeF, 分 子 有 两 个 孤 
对 ， 四 个 键 对 ， 共 六 个 电 对 ， 为 平面 四 方形 。 

XeO, 分 子 有 一 个 铂 对 ， 三 个 键 对 ， 共 四 个 电 对 ， 分 子 是 三 角 

XeF, 分 子 有 三 个 孤 对 ， 两 个 键 对 ， 共 五 个 电 对 ， 三 个 孤 对 进 
和 人 赤道 位 置 ， 分 子 是 直线 形 。 

XeO,F, 分 子 有 一 个 孤 对 ， 四 个 键 对 ， 共 五 个 电 对 ， 分 子 为 跷 
跷 板 形 。 
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5-4 用 VSEPR 理论 简要 说 明 AsH;: CIF, 和 SeCN 的 几何 
构 型 。 

解 : AsH: 分 子 的 中 心 原 子 As 价 电子 轨道 为 4s*4p: 。 在 AsH; 
分 子 中 ，As 有 一 个 孤 对 ， 三 个 键 对 ， 共 四 个 电 对 ， 分 子 是 三 角 锥 形 。 

CIF; 分 子 的 中 心 原子 Cl 的 价 电 子 轨道 是 3523р. Æ CIF, 分 子 
“С 有 两 个 孤 对 ， 三 个 键 对 ， 共 五 个 电 对 ， 分 子 是 工 形 。 

SeCN - 分 子 的 中 心 原子 C 的 价 电子 轨道 是 2s:2p? 。 在 SeCN- 
离子 中 ，C 有 两 个 键 对 ， 无 扳 对 ， 共 两 个 电 对 ， 离 子 是 直线 形 。 结 
构 式 为 Se —C=N 。 

5-5 用 VSEPR 理论 推测 下 列 离子 的 形状 。 

(а) АЕ ; (b) ТЕ; (c) Сав; (d) NO; (e) МСОТ; 
(f) CINO; (g) SnCl ，(h) SnCE 。 

解 : (а) AIF ， 中 心 原 子 Al 的 价 电子 轨道 为 3s23p!， 有 六 
个 键 对 ， 无 孤 对 ， 共 六 个 电 对 ， 为 正八 面体 构 型 。 

(b) TI ， 中 心 原子 TI 的 价 电子 轨道 为 6s:6p'! ， 有 一 个 孤 
对 ， 四 个 键 对 ， 共 五 个 电 对 ， 为 跷 跷 板 形 。 

(с) CaBr”， 中 心 原子 Ca 的 价 电子 轨道 为 4 ， 有 四 个 键 对 ， 
无 孤 对 ， 共 四 个 电 对 ， 为 四 面体 形 。 

(d) NO; ， 中 心 原 子 N 的 价 电子 轨道 为 2s22p? ， 有 三 个 键 对 ， 
无 孤 对 ， 共 三 个 电 对 ， 为 平面 三 角形 ， 结构 式 为 o=NC 

(е) МСО, Фо C 的 价 电 子 轨道 为 2s*2p*， 有 两 个 键 
对 ， 无 孤 对 ， 共 两 个 电 对 ， 为 直线 形 ， 结 构 式 为 O 一 C==N 。 

(Ü) CINO， 中 心 原子 N 的 价 电子 轨道 为 2%2pP? ， 有 一 个 孤 对 ， 
两 个 键 对 ， 共 三 个 电 对 ， 为 V 形 ， 结 构 式 为 оа ° 

(g) SnCl ， 中 心 原 子 Sn 的 价 电子 轨道 为 5s*5p?， 有 四 个 键 
对 ， 无 孤 对 ， 共 四 个 电 对 ， 为 正四 面体 构 型 。 

(h) SnCl”， 中 心 原 子 Sn 的 价 电子 轨道 为 5s25p2， 有 六 个 键 
对 ， 无 孤 对 ， 共 六 个 电 对 ， 为 正八 面体 构 型 。 
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5-6 在 什么 情况 下 五 配 位 体 配 合 物 分子 采 用 : 

(а) 三 角 双 锥 结构 ;(b) 跷 跷 板 形 结构 ; (с) T 形 结构 

解 : (а) 无 孤 对 电子 的 情况 下 ， 配 合 物 为 三 角 双 锥 构 型 。 

(b) 有 一 个 孤 对 电子 的 情况 下 ， 配 合 物 为 跷 跷 板 构 型 。 

(c) 有 两 个 孤 对 电子 的 情况 下 ， 配 合 物 为 工 构 型 。 

5-7 八 面体 分 子 AX, 中 心 原子 的 哪 几 个 轨道 参与 杂 化 ， 写 出 
杂 化 轨道 的 线性 组 合 。 

解 : 对 于 АХ, 分 子 ， 如 果 A 是 过 渡 金 属 ， 由 于 (n 一 1)d 与 
ns. np 轨道 的 能 量 接近 ， 构 成 由 sp 杂 化 。 如 果 A 是 p 区 元 素 ， 
其 原子 的 ns. np K nd 轨道 能 量 接近 ， 构 成 sp а 杂 化 。 

АЧКА Ӯ 表示 为 

$= С, p, + C, po, Сф Ci po, +С фа + Ce gap 

5-8 写 出 N, 点 式 结构 式 ， 用 VSEPR 理论 解释 该 分 子 的 构 
型 ， 说 明 中 心 N 原子 采用 的 杂 化 轨道 。 

解 : N 原子 的 价 轨道 为 2s'2p'. N; 点 式 结构 式 如 下 ， 


ws 


每 个 N 原子 为 不 等 性 s 杂 化 ， 有 两 个 键 对 ， 一 个 孤 对 ， 为 三 角 
形 构 型 。 

5-9 437, НМН 键 角 为 107*”， 小 于 正四 面体 夹 角 109°28', 
试 分 别 用 杂 化 理论 、VSEPR 理论 解释 。 

解 : (а) 用 杂 化 轨道 理论 来 解释 。 氨 分 子 的 中 心 原 子 为 N， 它 
的 价 电子 轨道 为 2s*2p*， 有 五 个 价 电 子 ， 可 按 不 等 性 sp: 杂 化 进行 
解释 。 有 三 个 杂 化 轨道 能 量 相 同 ， 含 有 s 成 分 相同 ， 各 为 a， 它 们 
分 别 与 氢 原 子 成 键 ; 另 一 杂 化 轨道 能 量 较 低 ， 含 有 5 成 分 为 1 一 3a， 
占有 一 对 电子 。 因 为 一 个 杂 化 轨道 由 孤 对 电子 占据 ， 不 参与 成 键 作 
用 ,受到 核 的 吸引 较 强 ， 所 以 电子 密集 于 原子 核 周 围 ， 因 而 它 含 有 
较 多 的 s 成 分 ， 而 其 余 的 三 个 杂 化 轨道 含有 较 多 的 p 成 分 ， 这 就 使 
得 键 角 由 109"28' 减 为 107°. 
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(b) 用 VSEPR 理论 解释 。NH; 中 心 原子 N 有 一 个 孤 对 ， 三 
个 键 对 ， 共 四 个 电子 ， 分 子 为 三 角 锥 形 ， 由 于 排斥 作用 ，LP/BP> 
ВР/ВР 所 以 人 HNH 键 角 小 于 109°28', X 107°, 

5-10 ”预计 下 列 各 种 分 子 СО. NO, S0. HO, NOH., 
H; O* 哪些 是 直线 形 ， 说 明理 由 。 

解 : СО, 分 子 中 C 原子 采用 sp 杂 化 与 2 个 O 原子 分 别 形成 o 
键 , 还 与 2 个 O 原子 ,形成 2 个 I ВЯ х, 其 结构 式 为 
:0 一 《一 0:， 是 直线 形 。 

NO; 离子 中 N 原子 采用 sp 杂 化 轨道 与 2 个 O 原子 分 别 形成 o 
Ш. 还 与 2 个 O 原子 形成 2 个 0 ЖЕ х, КЮ 
:0 一 NG 6:， 是 直线 形 。 

NO, 分 子 中 的 N 原子 采用 不 等 性 sp 杂 化 ，2 个 杂 化 轨道 各 与 
1 个 O 原子 结合 ， 形 成 两 个 c 键 ， 另 1 个 杂 化 轨道 被 N 原子 的 1 个 
电子 占据 ，N 原子 还 用 1 对 电子 与 2 个 O 原子 形成 1 个 Hi 离 域 
н, Дан их. BEME. 


SO: 分 子 中 的 S 原子 采用 不 等 性 sp 杂 化 ，2 个 杂 化 轨道 各 与 
1 个 O 原子 结合 ， 形 成 两 个 键 ， 另 一 个 杂 化 轨道 被 S 原子 的 一 对 
电子 占据 ，S 原子 还 用 一 对 电子 与 两 个 O 原子 形成 一 个 Ш 离 域 x 
键 ， 其 结构 式 为 Ng, E= fE. 

H,O 分 于 中 O 原子 采用 不 等 性 sp' 杂 化 ， 两 个 杂 化 轨道 各 与 
-A H 原子 结合 ， 形 成 两 个 键 ， 另 外 两 个 杂 化 轨道 则 由 氧 的 孤 
对 电子 占据 ， 孤 对 电子 靠近 О, @ s 成 分 多 ， 而 成 键 的 杂 化 轨道 含 
p 成 分 多 ， 所 以 键 角 不 是 109"28 而 是 104.5 。 

通过 以 上 分 析 可 以 看 出 ， 只 有 CO, 与 NO; 为 直线 形 构 型 ， 其 
他 都 不 是 直线 形 分 子 。 


五 、 补 充 习题 解答 


1. 填空 题 
(1) МН, 和 PH: 分 子 键 角 大 者 为 。 分子 。 
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(2) 用 价 电子 对 互 斥 理论 推断 : РЕ; боШ р 
心 原子 采用 的 杂 化 轨道 为 。 _ ; XeF, 的 构 型 为 ， 
中 心 原子 采用 的 杂 化 轨道 为 。 _ _ 

(3) МЕ, 和 NH, 分 子 中 , В ДЕМЕ 比 ZHNH 要 _, k 
是 因为 

(4) 写 出 下 述 分 子 中 的 中 心 原子 的 杂 化 方式 及 分 子 的 几何 
构 型 ; 


Несі ; Со(СО) = 

ВЕ; ; Ni(CN): Я 

(5) ЖОЖ СН.СНСІ 分 子 中 大 x 键 是 ， 该 分 子 属 
F 点 群 。 

(6) BF; 的 几何 构 型 为 ， 而 BF， 的 几何 构 型 
为 ___. ШЖ B—F 键 长 大 小 比较 : BF,_ _ BF. 

(7) SF, 分子 中 ，S 原子 以 杂 化 轨道 成 键 ， 分 子 几 何 
构 型 为 


FRE: (1) NH; (2) 四 面体 形 ，sp  ， 平 面 四 方形 ，sp di; 
(3) Ду, ЕШ ЕТЕШ О N 高 ，NF; 5 МН, 相 比 NF, 中 电子 离 N 
远 ， 互 斥 作 用 小 ; (4) sp 直线 形 s? 正四 面体 ，sp: 平面 三 角形 ， 
ds 平面 正方 形 ; (5) т}. Cs (6) 平面 三 角形 ， 四 面体 ，>; 
(7) spd, ЕЛЖ. 

2. 选择 题 

Q) 杂 化 轨道 是 

A 两 个 原子 的 原子 轨道 线性 组 台 形 成 一 组 新 的 原子 轨道 

B 两 个 分 子 的 分 子 轨道 线性 组 合 形成 一 组 新 的 分 子 轨道 

C 两 个 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 形成 一 组 新 的 分 子 轨道 

D 一 个 原子 的 不 同类 型 的 原子 轨道 线性 组 合 形成 一 组 新 的 原 

子 轨道 
(2) 当 岂 代表 a 原子 的 了 原子 轨道 时 ,4 一 Y) Cpu 是 


A LCAO-MO B 杂 化 轨道 C a 原子 的 波 函 数 
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(3) 已 知 H,O 的 键 角 为 104.5°, O 原子 进行 了 不 等 性 sp? 杂 
化 ， 其 中 两 个 与 氢 原 子 成 键 的 杂 化 轨道 中 ，O 原子 的 p 成 分 的 贡献 
为 (已 知 键 角 和 轨道 成 分 的 关系 式 为 cosg= — Ci /C;) 


A 0.21 B 0.80 С 0.5 D: 0.75 
(4) [Ni(CN), ] ”为 平面 正方 形 分子 ，Ni 原子 杂 化 类 型 为 
A sp? В dsp? C 4°зр D spd’ 


(5) (SiH;)3N 分 子 的 几何 构 型 为 
А 三 角 锥 形 B 平面 三 角形 C TĚ D 正四 面体 形 
(6) 下 列 分 子 或 离子 中 不 是 sp 杂 化 的 是 


A H,S B BCI; C PCI, D NH; 
(7) 下 列 酸根 中 ， 具 有 相同 的 杂 化 态 和 相同 的 几何 构 型 的 是 
A NO; , СО В 50, NO; 

С СО, SO:- D 50, SO; 


(8) 下 列 分 子 的 键 角 大 小 次 序 正确 的 是 

A NHi>NH;>H,O>H:S 

B NH; <NH,<H,S<H,0 

C NH,>NH; > H,0>H,S 

D NH,<NH; <H,O<H,S 

(9) 按 价 电子 互 扩 理论， 下列 哪个 分 子 成 四 面体 形状 

A ХеЕ, B XeO, С: ЛС]; D BrF, 

(10) 据 VSEPR, BrF, 分 子 的 几何 结构 是 

A 平面 三 角形 B 三 角 锥 

С 三 角 双 锥 体 D 工 形 

答案 : (1) D; (2) B; (3) В; (4) В; (5) A; (6) B; (7) 
A; (8) A; (9) B; (10) D 

3. 问答 题 

(1) 用 价 电子 对 互 斥 理论 说 明 下 列 分 子 和 离子 的 形状 和 点 群 。 

SO; ，SO, XeOF,, МОЎ, МО, 

答 : 
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分 子 (离子 ) 


原子 的 电子 对 数 SB 2 | 3 
拆 对 数 SI. 0 1 
价 电子 的 空间 分 布 直线 | 平面 三 角形 
КИЛТ 直线 形 | 三 角形 
点 群 72, 


(2) 请 从 H; 的 基态 完全 态 函数 归纳 出 价 键 理论 的 主要 内 容 。 
Ж. Н, 的 基态 完全 态 函 数 为 


1 
и 
式 中 的 第 一 个 方 括号 ， 为 氨 分 子 的 轨道 态 范 数 部 分 ， 为 核 a 的 原子 
轨道 y 与 核 b 的 原子 轨道 加 之 积 pp 的 线性 组 合 ，y,y 包含 有 两 
个 电子 ， 表现 出 电子 配对 的 特点 。 因 此 ,yj 是 一 个 双 电 子 态 函数 。 
第 二 个 方 插 号 为 毛 分 子 的 电子 自 旋 态 函 数 部 分 ， 自 旋 态 函数 是 反对 
称 的 ， 即 黄 个 电子 必须 是 自 旋 反 平行 的 。 表 明 当 两 个 氢 原 子 相互 接 
近 时 ， 两 个 电子 自 旋 相反 配对 才能 形成 化 学 键 ， 即 只 有 尚未 配对 电 
子 才 可 能 成 键 。 把 这 一 结果 推广 成 : 两 原子 的 外 层 原子 轨道 具有 自 
旋 相 反 的 未 配对 电子 相互 配对 形成 共 价 键 。 这 就 是 价 键 理论 的 主要 
内 容 。 

(3) 什么 是 杂 化 轨道 ?” 杂 化 轨道 是 分 子 轨道 吗 ? 

答 : 在 同一 原子 中 不 同类 型 的 能 量 相 同 或 相近 的 几 个 原子 轨道 
相互 混合 ， 产 生成 键 更 强 的 一 组 新 的 原子 轨道 ， 称 为 杂 化 轨道 。 杂 
化 轨道 不 是 分 子 轨道 ， 它 是 原子 轨道 。 

(4) 原子 轨道 为 什么 能 够 杂 化 ? 

Ж. 在 原子 间 相 互 作用 形成 共 价 键 的 过 程 中 ， 产 生 的 微 扰 使 同 
一 原子 的 能 量 相近 的 原子 轨道 相互 “混合 ”( 即 线性 组 合 ) 起 来 组 
成 新 的 原子 轨道 一 一 杂 化 轨道 。 例 如 sp 杂 化 、spd 杂 化 等 。 这 就 
是 原子 轨道 为 什么 能 够 杂 化 的 原因 。 

(5) 原子 轨道 为 什么 要 杂 化 ? 
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答 : 原子 轨道 经 过 杂 化 以 后 可 以 增加 成 键 力 ， 使 体系 更 加 稳 
定 。 如 果 以 原子 轨道 角度 部 分 的 最 大 值 作为 成 键 能 力 的 量度 ， 以 
sp 杂 化 轨道 为 例 ， 杂 化 轨道 的 成 键 力 (sp 杂 化 为 1.933, sp 杂 化 
у 1.991, sp? 杂 化 为 2) 都 比 纯粹 的 p 轨道 (为 1.732) № 
力 大 。 

杂 化 轨道 增加 成 键 力 的 原因 是 具有 更 强 的 方向 性 ， 即 电子 云 向 
一 个 方向 聚集 ， 车 以 该 方向 与 男 一 原子 的 轨道 重合， 显然 更 加 有 
效 ， 有 利于 生成 稳定 的 共 价 键 。 

(6) spd 杂 化 与 dsp 杂 化 其 意义 有 何不 同 ? 

Ж: 对 于 周期 表 中 过 渡 金 属 元 素 ， 其 原子 (n 一 1) d 轨道 能 级 
和 ns. пр 轨道 的 能 级 很 接近 ， 因 此 ， 这 些 轨道 间 可 以 构成 dsp 杂 
化 轨道 。 对 于 主 量子 数 相同 的 p 区 元 素 ， 其 原子 的 ns. np K па #1 
道 能 量 相 近 ， 它 们 可 以 构成 spd 杂 化 轨道 。 

(7) 杂 化 轨道 的 性 质 是 什么 ? 

Ж: (a) 杂 化 轨道 满足 正 交 归 一 条 件 ， 若 y、y 是 两 个 杂 化 
轨道 ， 则 有 

Ге = А ВЕ 
0 А51 


(b) 在 所 有 杂 化 轨道 中 第 i 个 原子 轨道 系数 的 平方 和 为 1， 即 
Уа = +++ = 1 
这 称 为 单位 轨道 贡献 。 请 注意 单位 轨道 贡献 与 杂 化 轨道 归 一 化 公式 
的 区 别 。 


(8) 解释 水 分 子 (Н.О) 的 键 角 为 什么 不 是 109"28' 而 是 
104. 5°? 


3 
Ж. HzO 中 的 氧 原子 价 轨道 为 32p， ,， 4,,，”” 

有 六 个 价 电子 。 可 按 不 等 性 sp? 杂 化 进行 解 1—, 1, 

释 ， 见 图 5-4。 从 图 ! 个 杂 化 轨 ; 

楼 , 见 图 5-4。 从 图 中 看 出 有 两 个 杂 化 轨道 能 图 5 ив 

量 相同 ， 每 个 轨道 含有 s 成 分 为 a, 各 占有 一 不 等 性 杂 化 


个 电子 ， 另 两 杂 化 轨道 能 量 也 相同 ， 但 比 前 两 轨道 状态 
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个 杂 化 轨道 能 量 低 ， 每 个 轨道 含有 s RIN Ca, AH O 的 一 对 


电子 占有 。 由 实验 测 得 HOH 二 104. 5°, 1 а=0. 206, 

氧 原子 的 两 个 半 充 满 的 杂 化 轨道 ， 与 两 个 H 原子 化 合成 HO 
分 子 。 含 有 孤 对 电子 的 两 个 杂 化 轨道 ， 不 参与 成 键 作用 ， 受 到 核 的 
吸引 较 强 ， 所 以 电子 云 密集 于 核 的 周围 ， 因 而 含有 较 多 的 s 成 分 ， 
而 成 键 的 两 个 杂 化 轨道 含有 较 多 的 p 成 分 这 就 使 得 键 角 从 
109°28' (等 性 sp? 杂 化 键 角 ) 变 成 104. 5” (不 等 性 sp? 杂 化 键 角 ) 。 

4. 计算 题 

(1) O, 的 键 角 为 116. 8"， 若 用 杂 化 轨道 p= c gp + czy 描述 
中 心 氧 原子 的 成 键 轨道 ， 试 按键 角 与 轨道 成 分 的 关系 式 : 


ci 
co80 一 一 一 
C? 


计算 : (а) 成 键 杂 化 轨道 中 cc, 和 c 值 ; 
(b) go F 轨道 在 杂 化 轨道 少 中 所 占 的 比重 。 


Ж: 由 题 给 出 cos0= — 
z 
将 0= 116. 8" 代 和 人 上 式 得 
соѕ116. 8°= —0. 4509= — © 
C2 


c?=0, 4509cš (1) 
由 归 一 化 条 件 可 知 
сі + = 1 (2) 
联 立 式 (1) 与 式 (2)， 解 得 
cı =0. 558, c,=0. 830 
杂 化 轨道 
g= 0. 5584,, +0. 830y,, 
在 杂 化 轨道 y 中 ，y, 所 占 的 比重 为 сї = 0. 311, фо i h H Уу 
c3 =0. 689, 
(2) EMI ZA T ZCCH=121.7°, ZHCH=116. 6°, 
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分 子 处 在 zy 平面 ，C 一 C j# H > Hh F T y 
( 见 图 5-5)。 试 计算 : C 原子 sp? 杂 化 轨道 „ын А, 
的 系数 〈 已 知 键 角 和 轨道 成 分 的 关系 式 为 a 8 
cos0—= — сї /с5) 。 
解 : 已 知人 了 CCH=121.7", 3 0=121.7° 图 55 乙烯 分 子 
代入 式 cosg= — сї / c; 中 得 的 键 角 
сї = —с%сов121. 7°==0.5255с$ 
由 归 一 化 条 件 r+ =1 解 得 
cf=0. 3445, сї =0. 6555 
с. =0. 5869, с =0. 8097 
Wm) C 的 一 个 杂 化 轨道 为 ф =0. 5869p, +0. 80970, 
将 HCH=116.6" 代 人 式 cos09= — сї /с 中 得 
c? = —сїсов116. 6°=0. 4478c? 
由 归 一 化 条 件 cf 十 ci = 二 1 解 得 
c =0. 3093, сї=0.6907 
с =0. 5561, с, =0. 8311 
则 C 的 另外 两 个 杂 化 轨道 为 
Ф = сф, t с; [ — (cos58. 3)@,,, T (sin58. 3)y,, ] 
=c. He [ (0. 5255) 0, + (0. 8508) 4, ] 
ps = ci p, Hc [ — (соѕ58. 3) ф,, — (sin58. 3)y,,, ] 
= соф, Hc [ — (0. 5255)ф,, — (0. 8508), ] 
将 с. 二 0.5561，cs =0. 8311 代入 得 | 
ga =0. 55614, —0. 43670, +0. 70712, 
gpa =0. 5561r, —0. 43674, —0. 70716, 
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第 六 Ж 


配合 物 的 化 学 键 理论 


配 位 化 合 物 简称 配合 物 (MLn)， 又 称 为 络 合 物 。 它 由 中 心 离 
T (或 原子 ) 与 若干 配 位 体 〈 配 体 ) 组 成 的 化 合 物 。 一 般 来 说 ， 中 
心 离子 (或 原子 ) 是 过 渡 金 属 离子 或 原子 ， 具 有 空 的 价 轨道 ， 配 位 
体 可 以 是 含有 孤 对 电子 的 原子 ， 也 可 以 是 含有 孤 对 电子 或 x 键 的 离 
子 或 分 子 。 

本 章 着 重 讨论 配合 物 的 中 心 离子 (或 原子 ) M 与 配 体 L 如 何 
形成 化 学 键 以 及 配合 物 的 性 质 。 描 述 M-L 之 间 化 学 键 的 理论 有 : 
价 键 理论 、 品 体 场 理 论 、 分 子 轨道 理论 。 

价 键 理论 是 由 鲍 林 (Pauling) 于 20 世纪 30 年 代 提出 来 的 ， 
它 能 很 好 地 解释 配合 物 的 几何 构 型 和 磁 学 性 质 ， 但 基本 上 是 一 个 定 
性 的 理论 。 在 解释 激发 态 的 性 质 、 分 子 光谱 、 某 些 配合 物 的 稳定 性 
方面 遇 到 了 困难 ， 因 此 ， 目 前 已 基本 不 用 。 

晶体 场 理论 是 由 贝 特 (Bethe) 和 范 弗 莱克 (уап Vleck) 于 
1932—1935 年 间 提出 来 的 ， 在 解释 配合 物 的 结构 和 性 质 方 面 取得 
很 大 成 功 , 但 由 于 忽略 了 中 心 离子 和 配 体 之 间 共 价 成 键 作用 ， 不 能 
解释 光谱 化 学 序列 。 

分 子 轨道 理论 认为 配 体 与 中 心 离子 之 间 轨 道 相互 作用 形成 共 价 
键 ， 能 很 好 地 解释 配合 物 的 性 质 ， 比 晶体 场 理论 更 接近 真实 情况 。 


一 、 本 章 要 点 
D 配合 物 的 价 键 理论 ”认为 中 心 离子 RAT) M 与 配 体 
L 的 作用 分 为 两 种 类 型 : 一 种 是 M 与 L 依靠 静电 力 结合 ， 称 为 电 


价 配 价 ， 另 一 种 是 M 有 空 的 价 轨道 与 工 的 孤 对 电子 结合 成 配 位 键 ， 
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为 了 有 效 的 成 键 ，M 的 空 轨道 可 以 发 生 杂 化 ， 从 而 形成 不 同 构 型 
的 配合 物 ， 称 为 共 价 配合 物 。 

(2) 晶体 场 理 论 ”晶体 场 理论 把 配 体 和 中 心 离 子 (或 原子 ) 的 
静电 作用 看 成 是 各 配 位 体 以 点 电荷 形式 同 中 心 离子 〈 或 原子 ) (ЕН, 
使 得 中 心 离子 能 量 简 并 的 d 轨道 发 生 分 裂 ， 引 起 电子 排 布 及 其 他 一 
系列 性 质 的 变化 。 据 此 成 功 地 解释 了 配合 物 的 结构 及 有 关 性 质 。 

(3) 分 子 轨道 理论 ”认为 配合 物 的 分 子 轨 道 等 于 中 心 离子 的 价 
原子 轨道 与 配 体 轨道 〈 群 轨道 ) 的 线性 组 合 ， 形 成 离 域 的 分 子 轨 
18; 为 了 有 效 组 成 分 子 轨道 ， 要 满足 对 称 性 匹配 、 轨 道 最 大 重 释 、 
能 级 相近 条 件 。 对 称 性 匹配 条 件 在 其 中 起 突出 作用 。 


二 、 重 要 概念 


电价 配合 物 ， 共 价 配 合 物 ; 晶体 场 ， 分 裂 能 ， 成 对 能 ， 光 谱 化 
学 序列 ， 高 自 旋 态 ， 低 自 旋 态 ， 强 场 ， 弱 场 ， 品 体 场 稳定 化 能 
(CCFSE)， 姜 -泰勒 效应 ; o 配合 键 ，r 配 键 ，c-r 配 键 。 


三 、 基 本 内 容 


1. 配合 物 的 价 键 理论 

因 其 存在 较 大 不 足 ， 此 理论 已 基本 上 不 用 ， 故 不 介绍 。 

2. 晶体 场 理论 

(1) 晶体 场 理 论 要 点 

中 认为 配合 物 的 中 心 离子 (或 原子 ) 与 配 体 的 作用 是 静电 
作用 。 

@ 中 心 离子 〈 或 原子 ) 与 配 体 的 作用 类 似 于 晶体 中 正 、 负 离 
子 的 静电 吸引 作用 ， 使 配合 物 稳定 。 

@ 中 心 离子 (或 原子 ) 简 并 的 d 轨道 中 电子 受到 配 体 负 电荷 
( 孤 对 电子 ) 或 偶 极 负 端 以 点 电荷 形式 的 静电 排斥 作用 ， 它 使 简 并 
的 d 轨道 能 级 发 生 分 裂 。 分 裂 的 程度 和 方式 与 配合 物 的 构 型 、 中 心 
离子 的 种 类 、 价 态 有 关 。 

Ф 电子 在 能 级 分 裂 的 d 轨道 上 排 布 ， 使 配合 物 具 有 一 些 新 的 
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(2) 中 心 离子 d 轨道 能 级 的 分 列 

QD 正八 面体 场 中 d 轨道 能 级 的 分 裂 。 在 正八 面体 场 中 ， 中 心 离 
子 的 d 轨道 分 裂 为 两 组 : 一 组 是 能 量 较 高 的 de а: #8, üN 
做 e 轨道 ; 另 一 组 是 能 量 较 低 的 d... а... d. iñ. úW tz 轨道。 
e, 和 tx 轨道 是 分 子 轨 道理 论 所 用 的 符号 ， 图 6-1 表示 正八 面体 场 
фа 轨道 能 级 的 分 裂 。 


Рт Te ЧАЙГЫРАКУЧИСЧ ЧИНЕ 


球 对 称 场 О, 
《中心 离子 ， bg 


100,4) 


О" 7 选 平均 总 能 量 为 零 ) а dç а; 
自 出 离子 正八 面体 场 中 
(气态 离子 周围 无 配 体 ) 


图 6-1 正八 面体 场 中 d 轨道 能 级 的 分 列 


选取 球形 场 〈 与 配 位 体 总 电荷 相等 ) 中 d 轨道 的 能 量 E. 作为 零点 ， 
则 有 

2E, +3E, =0 (6-1) 
设 e, 与 ts 轨道 的 能 级 间隔 为 A (А 称 为 分 裂 能 ) Д 分 为 10 等 
分 ， 即 4A=10D,， 则 有 


E. —E,, =10D,=A (6-2) 
联 立 解 式 (6-1) 和 式 (6-2), 得 e, 与 ts 轨道 的 能 量 
E, =— 2д= —4D, (6-3) 
Es 
E. ==A=6D, (6-4) 


A(10D,) 可 衡量 晶体 场 强 度 ， 场 愈 强 ，A(10D,) WARK. 
@ 正四 面体 场 d 轨道 能 级 的 分 裂 。 在 正四 面体 场 中 ， 中 心 离 
子 的 d 轨 道 分裂 为 两 组 : 一 组 是 能 级 较 高 的 d. des da iÑ, FK 
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为 t; 轨道 ; 另 一 组 是 能 级 较 低 的 d 和 d; ”轨道 ， 称 为 e 轨 道 。 
图 6-2 示 出 正四 面体 场 中 d 轨道 能 级 的 分 裂 。 


d агы 
Eo d i 正四 面体 场 中 


图 6-2 正四 面体 场 中 d 轨道 能 级 的 分 列 

在 四 面体 场 中 ,不 管 是 t 轨道 还 是 e 轨 道 ， 都 没有 像 在 八 面 
体 场 中 那样 与 配 体 迎 头 相 碰 ， 因 此 可 以 推断 四 面体 场 中 受 配 体 的 排 
斥 作用 不 如 八 面体 场 中 强烈 ， 即 A" 一 A。 计 算 表 明 ， 配 体 相同 而 且 
配 体 和 中 心 离子 的 距离 也 相同 时 ， 正 四 面体 场 中 d 轨道 能 级 分 裂 间 
隔 A' 仅 是 八 面体 场 中 间隔 A 的 4/9， 所 以 ， 按 同样 的 方法 ， 可 以 得 
出 在 其 他 对 称 场 中 d 轨道 能 级 分 裂 。 


2 2xt 2 
E, =% 4'55 X X10D,=1. 78D, 
2% 3 Ё 3 4 5 
E. =A 5 9 Х10р,= —2. 670, 


(3) 中 心 离子 d 电子 的 排 布 

Ф 成 对 能 PP。 一 个 轨道 中 已 有 一 个 电子 , 填 人 第 二 个 电子 配 
对 ， 克 服 电子 间 排 斥 作 用 所 需要 的 能 量 称 为 电子 成 对 能 ， 用 符号 P 
表示 。 

О 分 裂 能 。 配 合 物 中 低能 量 的 d 轨道 与 高 能 量 d 轨道 的 能 级 
差 称 为 分 裂 能 ， 用 符号 A 表示 。 

@A>P 强 场 低 自 旋 态 。 分 裂 能 大 于 成 对 能 称 为 强 场 。 电 子 将 
尽 可 能 占据 能 量 低 的 轨道 ， 由 于 同一 轨道 中 的 两 个 电子 必须 自 旋 相 
反 ， 这 就 出 现 了 配合 物 的 低 自 旋 态 。 

Ф A 二 P 弱 场 高 自 旋 态 。 分 裂 能 小 于 配对 能 称 为 弱 场 。 电 子 将 
尽 可 能 分 占 不 同 的 d 轨道 并 保持 自 旋 平行 ， 这 就 出 现 了 配合 物 的 高 
自 旋 态 。 
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(4) 晶体 场 稳定 化 能 “配合 物 的 稳定 性 可 用 其 晶体 场 稳定 化 能 
《简称 CFSE) 的 大 小 衡量 。 在 配 位 场 中 ， 中 心 离子 d 电子 进入 分 
裂 后 的 d 轨道 ， 同 不 分 裂 的 а 轨道 相 比 ， 引 起 能 量 的 降低 总 值 ， 称 
为 晶体 场 稳定 化 能 。 

(5) 姜 - 泰 勒 (John-Teller) 效应 ”实验 发 现 某 些 配 位 数 为 6 
的 配合 物 的 几何 构 型 ， 并非 正八 面体 ， 而 有 变形 ， 有 的 拉 长 了 ， 有 
的 压缩 了 ， 这 种 畸变 现象 ， 可 以 用 姜 -泰勒 效应 解释 。 

1937 年 ， 姜 -泰勒 指出 : 在 对 称 性 的 非 线性 分 子 中 ， 体 系 不 可 
能 在 简 并 状态 下 保持 稳定 ， 一 定 要 发 生 畸 变 ， 使 一 个 轨道 能 量 降 
低 ， 来 消除 这 种 简 并 性 。 这 种 效应 叫做 姜 - 泰 勒 效 应 。 

对 于 具有 d 组 态 的 中 心 离子 (或 原子 )， 在 正八 面体 场 中 其 
有 0а ә) Cde)? A (u) Cdp)? Cde)! 两 种 可 能 的 排 
布 。 它 们 具有 相同 的 能 量 ， 简 并 度 为 2。 根据 姜 - 泰 勒 效应 ， 体 系 
的 几何 构 型 要 发 生 畸 变 ， 消 除 这 种 简 并 性 ， 变 成 稳定 构 型 。 如 果 
按 Cde ww)'(d2)*” 排 布 ， 形成 拉 长 的 八 面体 构 型 ， 如果 按 
(d, e) (42), 排 布 ， 形成 压缩 的 八 面体 构 型 ,实验 发 现 多 为 拉 
长 的 八 面体 构 型 。 

美 -泰勒 效应 不 限于 d 组 态 与 正八 面体 构 型 ， 也 可 有 其 他 组 态 
与 构 型 ， 如 [CuCh J ”、[LCr(H:O)s1 ?等 配合 物 的 构 型 也 发 生 
贿 变 。 

(6) 对 晶体 场 理 论 的 认识 ”晶体 场 理论 提出 了 d 轨道 能 级 分 裂 
和 稳定 化 能 概念 ， 在 解释 配合 物 的 构 型 、 稳 定性 、 磁 性 、 光 谱 等 方 
面 取 得 了 很 大 成 功 。 但 是 把 配 体 与 中 心 离子 的 作用 仅仅 看 作 是 点 电 
和 荷 或 偶 极 子 之 间 的 静电 排斥 作用 ， 模 型 过 于 简单 化 ， 不 能 反映 出 两 
者 相互 作用 的 真实 情况 。 事 实 上 配 体 轨道 与 中 心 离子 的 原子 轨道 或 
多 或 少 发 生 重重， 即 具有 共 价 键 性 质 。 不 考虑 这 一 点 是 不 全 面 的 。 
因此 晶体 场 理 论 不 能 很 好 解释 光谱 序列 、 有 机 不 饱和 烃 配 合 物 的 形 
Ж, А Sr И a aE PE ЗЕН], ， 需 要 用 配合 物 的 分 子 轨道 理论 来 
说 明 。 
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3. 配合 物 的 分 子 轨道 理论 初步 介绍 

(1) 分 子 轨道 理论 要 点 ”配合 物 的 分 子 轨道 等 于 中 心 离子 (或 
原子 ) 的 价 原子 轨道 yu 与 配 体 分 子 轨道 〈 群 轨道 ) 内 的 线性 组 
合 ， 形 成 离 域 的 分 子 轨道 y 

ф = Cupu + УС. (6-5) 

RP, у 指 中 心 离子 (或 原子 ) M 的 (n 一 1)d,ns,np 等 价 轨 
ій; УС 可 看 作 配 位 体 工 的 群 轨道 ，Cw，C 为 系数 。 为 了 有 
效 地 组 成 分 子 轨道 ， 要 满足 对 称 性 匹配 、 轨 道 最 大 重 营 、 能 级 相近 
条 件 ， 其 中 以 对 称 性 匹配 条 件 起 突出 作用 。 配 合 物 分 子 轨道 组 合 通 
常 按 下 列 步骤 进行 。 

Q 确定 中 心 原子 和 配 位 体 的 价 轨道 ， 并 且 按 所 组 成 的 分 子 轨 
ІЙ о 轨道 还 是 x 轨道 进行 分 组 ; 

D 将 配 位 体 的 o 轨道 和 x 轨道 分 别 重新 组 合成 若干 群 轨道 ， 
并 使 它们 分 别 与 中 心 原子 的 各 价 层 轨道 的 对 称 性 相 匹 配 ; 

© 按 对 称 性 匹配 原则 将 中 心 原子 的 价 层 轨道 与 配 位 体 的 群 轨 
道 组 合成 分 子 轨道 。 

(2) go 分 子 轨 道 ” 中 心 离子 (或 原子 ) K desde ,sy,pr,py， 
р. 轨道 极 大 值 方 向 沿 x,y,xz 三 个 坐标 指向 配 体 ， 分 别 与 对 称 性 匹 
配 的 配 体 的 o 型 轨道 线性 组 合成 配合 物 的 o 分 子 轨道 。 如 果 用 #p。， 
Фасо $ $o Pno $. 表示 中 心 离子 (或 原子 ) 的 原子 轨道 ， 用 
a ， 内 ,表示 配合 物 相应 的 分 子 轨 道 ， 则 有 


Ф, 一 Ci 办 十 Cz 兴 ， 内 一 二 (ao +o; +s +о; Бо; Pos) 


V6 
` 1 

фа. Сф, Сир фе 6а 
` < 1 

We, = СФ, Сф, py =“ 


5, Ы 1 
Ppi, SCi Pp T C, ó: > = (s) 


g, 


一 05) 
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Фё 一 CI 页: БС» фы =z pataa 一 cm 一 ci 一) 
Ж, оо фа фа РОИ, фе у, 02 为 二 重 
简 并 的 分 子 轨 道 。 

(3) r 分 子 轨道 一 一 r 键 金属 离子 的 te 轨道 若 迪 到 配 体 有 = 
型 轨道 上 且 对 称 性 匹配 时 ， 不 管 其 中 有 无 电子 ， 都 能 和 金属 离子 的 
tx 轨道 组 合成 Ж 分 子 轨道 一 一 r 键 。 

配 体 所 提供 的 = 轨道 可 以 是 配 位 原子 的 p 或 d 原子 轨道 ， 也 可 
以 是 配 位 基 团 的 r 分 子 轨 道 ， 见 图 6-3, 

QD AAP SA. 
Се JWA JY 9 
图 6-3 金属 离子 的 d 轨道 和 配 位 体 的 p 轨 道 、 
d Й. х" 轨道 之 间 的 x 键 

(4) or 配 键 配合 物 的 中 心 离子 RRT) 与 配 体 除 形成 正 
常 o 键 外 ， 还 可 以 形成 配 位 x 键 ， 这 样 整个 配合 物 中 具有 or 
配 键 。 

D RAMLA РЇ oor 配 键 。 以 Cr(CO) 为 例 ， 来 讨论 Cr 与 
СО 端 基 配 位 形成 oon 配 键 的 情况 。Cr 原子 的 电子 组 态 为 3d54sl， 
采取 dsp 杂 化 ( 按 配 位 o 键 形成 条 件 ， 参 与 杂 化 的 原子 轨道 为 
de sd- ys,pr,py,p-)， 六 个 空 的 杂 化 轨道 分 别 指向 八 面体 六 个 角 
顶 ， 分 别 接受 一 个 CO 分 子 的 5c 轨道 的 一 对 电子 ， 形 成 正常 的 c 
配 键 ， 同 时 ，Cxr 原子 的 占据 电子 的 а, 轨道 与 CO 的 2x* 空 轨道 对 
称 性 匹配 、 组 合成 键 分 子 轨 道 。Cr 原子 d. bE f EA Bulk CO 
的 2x" 空 轨 道上 ， 这 样 形成 的 键 叫 反 馈 x 键 ， 如 图 6-4 所 示 。 同 样 
Cr 原子 中 d- 轨 道 也 可 以 和 CO 的 另 一 个 空 的 2х" 轨道 上 ， 再 形成 
一 个 反馈 x 键 。 

@ rr 配合 物 中 的 on 配 键 。 以 ГРЕС, HCl ] 为 例 ， 来 讨论 
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ла = 
4 М 一 器 

图 64 or 电子 授 受 配 键 
C; H, 与 Ре 配 位 成 键 情况 。 实 验 测定 表明 此 配合 物 中 Ре“ 具有 按 
正方 形 排 列 的 四 个 配 体 ， 其 中 三 个 是 Cl ,一 个 是 乙烯 , Z M 
C=C 键 与 PtCl; 所 组 成 的 平面 垂直 ， 而 且 两 个 碳 原子 与 Pt 的 距 
离 相等 ， 如 图 6-5 Ат. 

已 知 P 电子 组 态 为 5， 故 有 一 个 空 的 5а: А, ИЖ 
65, 6p,, бр, 三 个 空 轨道 ， 可 组 成 正方 形 ds? 杂 化 轨道 。 其 中 三 
个 dsp 杂 化 轨道 接受 三 个 Cl 的 一 对 电子 形成 三 个 e 配 键 ， 剩 下 
的 一 个 dsp’ 杂 化 轨道 与 乙烯 x 轨道 ， 形 成 由 乙烯 提供 一 对 x 电子 
的 o 键 这 个 o 键 指向 乙烯 键 的 中 心 ; 另外 Pe? 中 已 填充 电子 
юа. а УС ЖБ п" 轨道 对 称 性 一 致 ， 形 成 一 个 由 РОД 
供 一 对 电子 的 反馈 x 键 ， 总 的 成 键 情况 如 图 6-6 所 示 ， 形 成 c-r 
配 键 。 


Д 


图 6-5 ГРЕС. Н.С. 1 配 离子 图 6-6 ZAM PE ZE 
的 结构 成 键 情况 

4. 对 配合 物 主 要 化 学 键 理论 的 认识 

本 章 讨论 了 价 键 理论 、 唱 体 场 理论 、 分 子 轨道 理论 。 实 际 上 在 
配合 物 中 配 体 主要 以 两 种 不 同方 式 影响 中 心 ， 一 个 是 静电 作用 ， 另 
一 个 是 共 价 成 键 。 两 者 在 不 同 配 合 物 中 作用 是 不 一 样 的 ， 强 调 以 静 
电场 为 主 ， 是 晶体 场 理论 ， 强 调 共 价 键 是 分 子 轨道 理论 。 价 键 理论 
在 配合 物 发 展 中 曾 有 过 很 大 贡献 ， 但 是 它 只 能 说 明基 态 配 合 物 的 磁 
性 等 一 些 性 质 ， 而 不 能 说 明 配 合 物 的 电子 光谱 ， 现 在 已 基本 不 用 。 
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晶体 场 理论 在 研究 配合 物性 质 和 光谱 方面 取得 较 大 成 就 ， 由 于 没有 
考虑 中 心 离子 与 配 体 之 间 的 共 价 结合 ， 因 而 在 解释 化 学 序列 等 方面 
显得 无 能 为 力 。 分 子 轨道 理论 把 中 心 离子 或 原子 和 配 体 当 作 相 互联 
系 的 整体 来 考虑 ， 理 论 上 是 严格 的 ， 然 而 定量 计算 很 困难 ， 在 计算 
过 程 中 不 得 不 引进 近似 处 理 ， 因 而 也 只 能 得 到 近似 结果 。 且 前 ， 在 
处 理 比较 复杂 的 配合 物体 系 时 ， 人 们 以 晶体 场 理论 为 基础 ， 将 分 子 
轨道 理论 中 认为 中 心 离子 (或 原子 ) 与 配 体 之 间 形 成 共 价 键 的 思想 
吸收 进来 ， 具 体 方 法 是 通过 引进 若干 可 调经 验 参 数 把 两 者 结合 起 
来 ， 这 种 将 晶体 场 与 分 子 轨道 理论 结合 起 来 的 理论 称 为 配 位 场 理 
论 ， 应 用 配 位 场 理论 ， 对 配合 物 的 结构 和 性 质 作 出 较为 满意 的 
说 明 。 

在 一 般 情 况 下 ， 只 要 了 解 简单 的 晶体 场 理 论 和 定性 的 分 子 轨道 
理论 ， 就 能 够 完全 定性 解释 配合 物 的 结构 和 性 质 。 


四 、 习 题解 答 


6-1 解释 分 裂 能 4 按 下 列 顺序 增加 的 原因 。 

(a) [CrCl J ,LCr (NH) ,LCr(CN)e 37 ; 

(b) [Co(H,O), ]°* „Сосн, О), ]°* ,[Rh( H, O), ]** 

R: (а) 配合 物 的 中 心 离子 同 为 Cr”， 都 是 正八 面体 配合 物 。 分 
ЖЕ А 值 只 随 配 体 不 同 而 不 同 ， 按 光谱 化 学 序列 CN >NHG>C ， 所 
以 三 种 配合 物 分 裂 能 A 依次 增加 。 

[CrCl 77 <LCr NH) + <[Cr(CN), Р 

(b) 都 是 正八 面体 配合 物 ， 配 体 都 是 HO， 只 是 中 心 离子 的 
种 类 与 价 数 不 同 。 

从 价 态 上 来 说 ，Rh 与 Co” 都 为 正三 价 大 于 Co”。 对 于 相同 
配 体 ， 高 价 数 的 中 心 离子 比 低 价 数 的 4 值 大 。 

从 周期 来 说 : R (第 五 周期 ) 大 于 Со (第 四 周期 )， 两 者 
都 是 第 调 族 。 对 于 相同 配 体 ， 同 价 数 的 同族 元 素 的 中 心 离子 A 值 随 
所 处 周期 数 的 增 大 而 增 大 。 所 以 三 种 配合 物 分 裂 能 A 依次 增加 : 

ССосн,О), 2 <[Co(H,O),J'* <[Rh(H,O), J+ 
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6-2 ”为 什么 正四 面体 Co 配合 物 比 Ni?* 配合 物 稳定 。 
R: 电子 组 态 Cot за; мМ 5 30. 
一 般 正 四 面体 场 为 弱 场 ， 电 子 排 布 分 别 为 
tz + + + 


d, d, d, 


е H 1 
dz?- ,2 4.? 


CFSE=0—(4E.+3E,) 
=0—(—2.67D, X4+3X1.78D,) 
=5. 34D, 

S 二 


e h. Ñ 


d- 4? 
CFSE=0— (4E, +4Е, ) 
=0—(—2.67D,X4+4X1.78D,) 
=3. 56D, 
配合 物 的 稳定 性 可 用 其 晶体 场 稳定 化 能 的 大 小 来 衡量 ， 计 算 结果 给 
H, Со 配合 物 的 CFSE>N 配合 物 的 CFSE， 所 以 Cot 配合 
物 较 N 配合 物 稳定 。 

6-3 ”推测 下 列 配 离子 的 颜色 ， 它 们 吸收 峰 的 波 数 为 LCrFse 本 
(14900cm !.22700cm 1), [Cu (NH, ), ]?* (14000cm !), [FeO, ]° 
(12700cm ',19600cm '), 

解 : [CrFe 下 的 吸收 峰 波 数 在 橙色 和 蓝 色 区 域 之 间 ， 所 以 为 
紫红 色 。 

[Cu(NH;)4J* 的 吸收 峰 波 数 在 红色 区 域 ， 所 以 为 紫 绿 色 。 

[FeO, ° 的 吸收 峰 在 红色 和 蓝 色 区 域 之 间 ， 所 以 为 紫色 。 

6-4 ”在 下 面 的 各 对 配合 物 中 ， 选 出 A 值 比较 大 的 一 个 ， 并 说 
明 选 择 的 根据 。 

(а) [Fe(H;O), t #I[Fe(H.,O), 1° ; 

(b) [CoC)l ]* 和 [CocCl I ; 

(c) [CoCh J #I[CoF,] ; 

(d) СЕессм), Т #ILOs(CN);]* , 
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解 : (a) ГЕесн, О), 3° > ГЕесн,О), ]°* 
在 中 心 离子 种 类 与 配 体 相同 、 构 型 相同 时 ， 中 心 离子 的 价 数 高 者 分 
裂 能 大 。 

(b) [Cocl] >[ CoCl, J 
中 心 离子 种 类 、 价 数 和 配 体 相 同 ， 仅 构 型 不 同 。 正 八 面体 配合 物 的 
分 裂 能 高 于 正四 面体 配合 物 。 

(c) [CoF,J° > [Сос ] 
中 心 离子 种 类 、 价 数 和 构 型 相同 ， 仅 配 体 不 同 ， 据 光谱 化 学 序列 ， 
F >Cl ， 所 以 [CoF,] 守 [CoCls 7. 

(d) [Os(CN),] >[Fe(CN),]’ 
中 心 离子 的 价 数 相同 ， 都 是 第 垦 族 ， 屿 体 种 类 相同 ， 只 是 一 个 中 心 
ATE O? 另 一 个 是 Fe - ， 前 者 位 于 第 六 周期 ， 后 者 位 于 第 四 周 
期 ， 所 以 钱 配 合 物 分 裂 能 大 于 铁 配 合 物 。 

6-5 说 明 CoCCN) 稳定 而 Co(CN)s 不 稳定 的 原因 。 

解 : Ca) 按 晶体 场 理 论 解释 

Co(CN)s 为 正八 面体 配合 物 ， 中 心 离子 Со, B TR а. 
分 裂 能 A 二 34000cm-'， 成 对 能 P= 17800cm 1, A>P 为 强 场 ， 低 
自 旋 ， 其 电子 排 布 为 


чон š 
CFSE=—6X(—4D,) 
=24D, 

Co(CN)X 为 正八 面体 配合 物 ， 中 心 离子 Co 电子 组 态 为 由 ， 
TAREA 与 成 对 能 数据 不 详 ， 但 考虑 CN 是 强 配 位 体 ， 仍 按 强 场 
处 理 ， 其 电子 排 布 为 

+ — “ë, 
+ "ç H 126 
СЕЅЕ= —[6х(—4р,) +6р0,]=18р, 
从 晶体 场 稳 定 化 能 (CFSE) 来 看 
Co(CN)s >Со‹СМ) 
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所 以 Co(CN) 不 如 CoCCN) 江 稳定 。 

(b) 按 分 子 轨 道理 论 解释 

配合 物 Co (CN)s 的 中 心 离子 为 Co ， 电 子 组 态 为 d, 
CoCCN)i 为 o 键 型 配合 物 ， 中 心 离子 的 六 个 价 轨道 (а.а у, 
sy,pr,pv,p-) 与 配 体 的 群 轨道 组 成 12 个 分 子 轨 道 ， 其 中 6 个 成 键 
轨道 ， 它 由 配 体 的 孤 对 电子 占有 ， 形 成 6 个 o 配 键 。 中 心 离子 有 6 
个 d 电 子 进入 非 键 轨道 u 中， 还 有 一 个 d 电子 进入 反 键 轨道 e, 
中 。 由 于 反 键 轨道 中 有 电子 ， 较 无 电子 的 Co(CN); BEEŽ, W 
此 电子 容易 失去 

Со? Со?‘ +e 
所 以 COCCN) 不 稳定 。 

6-6 解释 锌 的 大 多 数 配合 物 无 色 的 原因 。 

Ж: Zn 的 价 电子 组 态 为 3d"4s*， 多 以 Zn2 存在 ， 电 子 组 态 为 
за", HT d 轨道 全 充满 ， 难 以 发 生 d-d 跃迁， 因此 大 多 数 配合 物 
无 色 。 

6-7 在 下 列 每 对 配合 物 中 ， 推 测 哪 一 个 配合 物 将 有 较 低 能 量 
的 d-d ЖІ. 

(a) [PtCNH3 ), J]! 和 [Pd(NH;s), ]°°; 

(b) [VC(H;O) J’ #[ Cr(H,O) J+: 

(c) [RhCl 和 [Rh(CN)e J] ; 

(d) [Ni(H,O), t 和 [Ni(NH;)6 ]° ° 

Ж: (а) 两 种 配合 物 的 构 型 、 配 体 的 种 类 、 中 心 离子 的 价 态 都 
相同 ， 又 都 是 第 出 族 元 素 。 只 是 中 心 离子 的 种 类 不 同 ，Pt- 位 于 第 
六 周期 ，Pd 位 于 第 五 周期 ， 所 以 [PdCNHi ), 的 分 裂 能 小 于 
LPt(NH;),J**， 即 前 者 有 较 低 能 量 的 а-а ВЕ. 

(b) 两 种 配合 物 的 构 型 、 配 体 的 种 类 都 相同 ， 又 都 是 第 四 周 
期 的 元 素 ， НИЖА] (У Cr+), ACV: O0), 的 分 裂 能 
小 于 LCr(H20)c J””， 即 前 者 有 较 低 能 量 的 d-d ERE. 

(с) 两 种 配合 物 中 心 离子 的 种 类 、 价 态 、 配 合 物 的 构 型 都 相 
同 ， 只 是 配 体 种 类 不 同 ， 一 个 为 CI- ， 另 一 个 为 CN ， 按 光谱 化 

+ 147 ° 


学 序列 CN >C ， 所 以 СКЪСА, J 的 分 裂 能 小 于 [Rh(CN)6]-， 
即 前 者 有 和 较 低 能 量 的 а-а К. 

(d) 两 种 配合 物 中 心 离子 的 种 类 、 价 态 、 配 合 物 的 构 型 都 相同 ， 
只 是 配 体 的 种 类 不 同 ， 一 个 为 H:O， 另 一 个 是 NH;， 按 光谱 化 学 序 
9], МН, >Н,О, АДМОН, О), 2 5 3 ВЕЛ F[NiCNH,) J>, Вр 
前 者 有 较 低 能 量 的 а-а Е. 

6-8 说 明 [Ru(HzO)6J* 和 [RuCls J 分 裂 能 几乎 相同 的 
原因 。 

解 : 两 种 配合 物 中 心 原子 的 种 类 、 构 型 相同 ,但 是 中 心 离子 的 
价 态 不 同 ， 配 体 种 类 不 同 。 

[Ru(H,O), + [RuCl, 了 
Ru < Ки? ( 价 态 ) 
H:O >. -C (光谱 化 学 序列 ) 

两 种 因素 对 配合 物 分 裂 能 的 影响 是 相反 的 ， 数 值 接 近 ， 相 互 抵 消 ， 
所 以 两 配合 物 分 裂 能 几乎 相同 。 

6-9 ”说 明 [CoCl] 是 正四 面体 构 型 ， 而 [CuCl ] 是 压 平 四 
面体 的 原因 。 

解 : 两 种 配合 物 都 是 配 位 数 为 4， 应 该 属于 正四 面体 构 型 ， 但 
是 两 种 中 心 离子 的 d 电子 数目 不 同 ， 排 布 不 同 。 对 于 LCoCl J R 
有 一 种 电子 排 布 ， 无 能 量 简 并 状态 。 


Co ,3d' Сиё“ ,3d’ 
t; + 7 я + + t 
О Te аа 
e H H H N hh НОН 
d,2- 2 4,2 4,2-2 d 4,2,2 d 42-2 4,2 


对 于 [CuCl J 有 三 种 能 量 相同 的 电子 排 布 ， 根 据 姜 -泰勒 效应 ， 
[CuCl] 要 发 生 畴 变 ， 消 除 这 种 能 量 上 的 简 并 性 ， 因 此 变 成 压 平 
四 面体 。 
6-10 ”利用 姜 - 泰 勒 效 应 推测 下 列 配 离子 中 哪 一 个 易 变 形 。 
[LNi(H:O)s 2; ГСасі, 2; [Cuch] 
й: СОН. О), 为 正八 面体 配合 物 ，Ni** ，3d*,，d 电子 排 
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布 为 te;， 无 论 强 场 、 弱 场 ， 都 是 这 一 种 类 型 的 排 布 ， 无 姜 - 泰 勒 
效应 ， 不 发 生变 形 。 
[Сис 为 正四 面体 配合 物 ，Cu**，3d, d 电子 排 布 为 
et ， 有 以 下 三 种 类 型 ; 
e Ht нан FHH 
diy da dy ду ды dx лу ye 


dy da dy 
和 人 
42. у а, 4,2 а, d, - 4,2 


这 三 种 排 布 能 量 是 简 并 的 。 姜 -泰勒 效应 指出 ， 在 对 称 的 非 线 
性 分 子 中 ， 对 于 体系 的 基态 ， 及 个 简 并 能 级 ， 则 是 不 稳定 的 。 一 
定 要 发 生 畸 变 ， 使 一 个 能 级 降低 ， 以 消除 这 种 简 并 性 。 

[CucCls]j 和 为 八 面体 配合 物 ，Cu+ ，3d" ，d 电子 排 布 为 tel, 
有 两 种 类 型 

e H + + H 
t hA HHH 

这 两 种 排 布 能 量 是 简 并 的 ， 根 据 姜 -泰勒 效应 ， 分 子 构 型 发 生 崎 
变 ， 消 除 简 并 性 。 由 于 正八 面体 构 型 ， 中 心 离子 d 轨道 与 配 体 静 电 
排斥 作用 大 于 正四 面体 构 型 ， 所 以 【CuClk } 变形 大 于 ГСасі, р 。 

6-11 ”为 什么 痰 基 配 合 物 中 过 渡 金 属 可 以 是 零 价 甚至 是 负 价 ? 

Ж: 在 痰 基 配 合 物 的 中 心 原 子 或 离子 表现 为 零 价 或 负 价 ， 如 
[coCCO) 的 中 心 离子 为 Co 是 负 一 价 的 ， 这 种 配合 物 的 形成 ， 
显然 不 能 用 静电 作用 来 解释 。 而 是 要 用 金属 原子 或 负离子 与 CO 之 
间 生 成 了 共 价 键 来 说 明 。 

金属 原子 或 负离子 采用 适当 的 杂 化 空 轨道 ， 分 别 接受 一 个 CO 
分 子 的 5c 轨道 一 对 电子 ， 形 成 正常 的 o 配 键 。 同 时 ， 金属 原子 或 
离子 的 占据 电子 的 4 轨道 与 CO 2x` 空 轨道 对 称 性 匹配 ， 组 合成 x 
分 子 轨道 。d 轨道 上 的 电子 进入 配 体 CO 2r 空 轨道 中 ， 这 样 形成 
的 键 叫 反馈 x 键 。 痰 基 配 合 物 中 既 有 键 ， 又 有 反馈 关键， 这 两 种 
键 合 称 为 on 配 键 ， 亦 称 电子 授 受 键 。 氮 基 配 合 物 中 过 渡 金 属 虽 然 
是 零 价 甚至 是 负 价 ， 但 由 于 与 CO 分 子 形成 了 c-r 配 键 ， 使 配合 物 
稳定 存在 。 
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6-12 Ni(PCl ),, PdCPR,), 等 零 价 金属 配合 物 是 怎样 成 
键 的 ? 
解 : Ni(PCl,), 配合 物 ， 中 心 原子 Ni 的 价 电子 组 态 为 3d 4s  。 
配 体 PCl 中 的 磷 原 子 的 价 电子 组 态 为 3s*3p*，d 轨道 中 无 电子 。 
Cl 


PCI, 分 子 为 三 角 锥 型 : rci ， 有 一 对 孤 电 子 与 Ni 中 对 称 性 匹配 的 


al 
空 轨道 ， 形 成 正常 б 配 键 。Ni 原子 占据 电子 的 d 轨道 如 d 与 РС, 
арс) ”中 P 卫 原子 空 的 d 轨道 如 d. ， 两 者 对 称 性 匹 
Ко 996 配 ， 形 成 反馈 x 键 ， 因 此 ，Ni 与 一 个 PCl 
形成 o-x 配 键 。 整 个 配合 物 为 Ni 与 四 个 配 
体 各 形成 一 个 c-r 配 键 ， 共 四 个 c-r 配 键 ， 
使 配合 物 稳定 〈 见 图 6-7) 。 

Pd(PR;), 配合 物 ， 中 心 原子 Pd 的 价 电子 组 态 为 4d"”， 配 体 
PR, 中 的 磷 原 子 的 价 电 子 组 态 为 3s:3p? ，d 轨道 中 无 电子 ，PR; 分 
子 也 是 三 角 锥 型 ， 与 Ni(PCl )， 配合 物 一 样 。Pd 与 РЕ, 形成 on 
配 键 ， 共 形成 四 个 o-x 配 键 ， 使 配合 物 稳定 存在 。 


五 、 补 充 习 题解 答 


1. 填空 题 

(1) 用 晶体 场 理 论 判 断 Ni(CO), 中 的 d 电子 的 排 布 ___ 

(2) (8 С.Н, ), Ее 中 记号 у 表示 

Fe; (СО) Ge — CO); 中 记号 py 表示 _ 

(3) Fe(CN)X: R, CN- RASERER, Ре 的 电子 排 布 为 
tt， 故 CFSE 为 

(4) 在 过 渡 金 属 配 位 化 合 物 中 ， ATERA 使 结构 构 型 
RERE., AARAM, BEREE а, а, FAI M h 
体 ， 发 生 在 

(5) 着 忽 略 了 电子 相互 作用 ， d 组 态 在 正八 而 体 场 中 的 简 并 
度 为 
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图 6-7 Ni(PCH ), 
配合 物 的 成 键 


(6) dz sp 杂 化 轨道 形成 几何 构 型 。 

d: - 2 sp 杂 化 轨道 形成 几何 构 型 。 

(7) 在 [Р.С НС Ф CGH, 与 Pt 形成 键 ，C 一 C 
键 长 发 生 变化 。 

(8) АМИН ЕЕ а-а RKE, M 
光谱 研究 最 为 适合 。 

(9) 写 出 正八 面体 场 中 ， 中 心 离子 d 轨道 分 裂 方式 š 

(10) 配 位 场 理 论 的 实质 是 配 位 化 合 物 的 ME, 同 
时 吸收 了 的 贡献 。 

答案 : (1) etu; (2) 每 个 C.H; 都 有 5 个 配 位 点 同一 个 Fe 原 
子 结合 ， 每 个 CO 同时 和 两 个 Fe 原子 结合 成 桥 式 结构 ; (3) 24D 
(4) di, d°, (5) 3; (6) 三 角 双 锥 ， 四 方 锥 ;(7) on 反馈 键 ， 增 
K; (8) 紫外 -可 见 ; (9) tas е; (10) ЖУ, 分子 轨 道 
理论 


2. 选择 题 

D 下 列 配 合 离子 中 ， 哪 个 构 型 会 发 生 畴 变 
A Cr(H,O);* B Ми(Н,О) 
C Fe(H,O)š* D Cr(H:0)?+ 
(2) 下 列 配 位 化 合 物 哪些 是 高 自 旋 的 

A [Co(NH;), ]** B [Co(NH,), 2“ 
C [Co(CN),J*" D [Co(H,O), ]°* 


(3) 按 配 位 场 理论 ， 在 О, 场 中 没有 高 低 自 旋 配合 物 之 分 的 组 


A 中 B d C d D d E d 
(4) CO 与 过 渡 金 属 形成 普 基 配合 物 时 ，CO 键 会 
A 不 变 B 加 强 C 削弱 D 断裂 
(5) 配合 物 的 光谱 (d-d 跃迁 ) 一 般 在 什么 区 域 
А 远 紫 外 в 红外 C 可 见 - 近 紫外 D 微波 
(6) FREMA H Fe(CO); 的 立体 构 型 为 
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А ZANE B 四 面体 C 正方 形 

D 八 面体 E 三 角形 

(7) 配合 物 中 心 离子 的 d 轨道 在 正方 形 场 中 ， 将 分 裂 成 几 个 
能 级 

A 2 B 3 С D 5 

(8) 某 同 学 测定 了 三 种 配合 物 LCoFs ] (1),LCo(NHs)6]Y 
(2) [CoCCN) 2 (3) 的 d-d 跃迁 光谱 ,但 忘记 了 贴标签 ， 三 种 光 
谱 的 波 数 是 34000cm-: 、13000cm-!、23000cm-!， 请 帮 他 将 光谱 
波 数 和 配合 物 对 应 起 来 

A (1)34000cm !,(2)13000cm !,(3)23000cm 1 

В (1)13000cm !,(2)23000cm !,(3)34000cm ! 

C (1)13000cm !',(2)23000cm !,(3)23000cm ' 

D (1)34000cm !,(2)23000cm !,(3)13000cm ! 

(9) Жл ЕИ ГЇ ЕВ T ht Е ЖОНЛЕ 

A (tz)? (е)? B (Cta)! Ce) 

C Ct) Cep)? D Cta)? (Ce)? 

ао Ë # M'L 配合 物 中 (Mt 为 d), Д = 20000cm ', 
p=25000cm `! , Й] CFSE 的 绝对 值 是 多 少 

A 0 В 25000cm`! С 54000cm ! D 8000cm™! 
(11) 推测 下 列 三 种 配合 物 的 d-d 跃迁 频率 大 小 顺序 
12k k (HD, 2 AKRE (H), 32% CH) 


A nnn В v, yv; >> С nnn 
р ,, >u >u E v 2⁄4 245 

(12) Ni(CO), 中 Ni 与 CO 之 间 形 成 

А вс B х# С on 


答案 : (1) D; (2) B, D; (3) А; (4) С; (5) С; (6) А; 
(7) С; (8) B; (9) B; (10) D; (11) A; (12) С 
3. 问答 题 
(1) 八 面体 高 自 旋 配合 物 稳定 化 能 最 大 的 d 电子 数目 是 多 少 ? 
为 什么 ? 
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Ж: 八 面体 高 自 旋 配合 物 应 为 弱 场 ， 即 a< P. CFSE 最 大 的 
是 忠和 下。 两 者 的 d 电子 排 布 分 别 为 
dš ds 
2 — её + + 
+ ++ u, н 
若 忽 略 成 对 能 ，CFSE 按 下 式 计 算 
СЕЅЕ = — (пЕ, +mE,. ) 
二 一 (一 4 了 Duz 十 6 了 mm) 
RP, n 为 排 布 在 tz 轨道 中 的 а 电子 数 ，m 为 排 布 在 ex 轨道 
中 的 d 电子 数 ， 计 算 给 出 d° 排 布 时 的 稳定 化 能 为 
CFSE=—[—4D,X3+0]=12D, 
d° 排 布 时 的 稳定 化 能 为 
CFSE—[4D,X6+6D,X2]=12D, 
其 他 电子 排 布 都 比 这 个 值 小 ， 故 а, d° 排 布 时 ，CFSE 最 大 。 
(2) 何谓 强 场 ， 何 谓 弱 场 ， 若 同一 配 体 与 中 心 离子 A 生成 强 
场 配合 物 ， 是 否 与 其 他 中 心 离子 BB 也 生成 强 场 配合 物 ? 
Ж: A>P KRA, A<P HKA. 
影响 分 裂 能 的 因素 主要 有 三 个 方面 : Ca) M; (b) 中 
心 离子 价 态 的 影响 ; (c) 中 心 离子 位 于 周期 表 中 周期 数 的 影响 。 当 
固定 一 种 配 体 时 ， 分 裂 能 还 受 (b)、(c) 两 种 因素 的 影响 ， 因 此 当 
配 体 与 A 生成 强 场 配合 物 ， 同 B 不 一 定 生成 强 场 配合 物 。 
(3) 试用 品 体 场 理论 解释 为 什么 正四 面体 配合 物 大 多 数 是 高 自 
旋 的 。 
Ж: 正四 面体 配合 物 的 分 裂 能 A' 较 小 ， 仅 为 正八 面体 分 裂 能 A 
的 4/9， 即 A' 一 也 4A， 一般 不 超过 成 对 能 P， 即 A' 二 P。 所 以 通常 
为 弱 场 ，d 电子 排 布 为 高 自 旋 态 。 
(4) 按 配 位 场 理论 ， 在 正八 面体 场 中 ，d 轨道 的 哪些 组 态 没 有 
高 、 低 自 旋 之 分 ? 
Ж: 在 正八 面体 场 ，6 个 配 体 提 供 的 12 个 电子 正好 填 满 1 个 
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a. ЗК. 2 + e, 分 子 轨 道 ， 来 自 中 心 离子 的 d 电子 填充 在 分 
RAI t. Le; 轨道 上 ， 可 以 看 出 分 子 轨道 理论 得 到 结果 和 晶体 场 理 
论 大 致 相同 。 

对 于 tafl e 轨道 d 电子 的 填充 ， 中 心 离子 d 电子 数 为 1、2、 
3. 8. 9. 10 时 排 布 方式 只 有 一 种 ， 无 高 低 自 旋 之 分 。 

(5) d° 组 态 的 配 离子 为 什么 最 易 生 成 低 自 旋 配合 物 ? 

Ж: 对 于 中 心 离子 为 d 组 态 的 配 离子 ， 在 几 种 不 同 构 型 配合 
物 中 强 场 与 弱 场 CFSE 计算 结果 见 表 6-1, 


Ж 6-1 ЛЯЖУ б 离子 的 СЕЅЕ/Р, 


2. 67 
7.12 


从 表 6-1 中 看 出 处 于 强 场 低 自 旋 态 的 配合 物 比 弱 场 高 自 旋 态 的 
CFSE 大 ， 故 配合 物 稳定 ， 所 以 中 心 离子 d° 组 态 的 配 离子 易 生 成 
低 自 旋 配 合 物 。 
(6) 为 什么 过 渡 金 属 元 素 的 化 合 物 大 多 有 颜色 ? 
答 : 过 渡 元 素 化 合 物 ， 中 心 金属 离子 的 d 轨道 ， 在 配 体 作 用 
下 ， 能 级 发 生 分 裂 ， 在 光 的 作用 下 ， 处 于 不 同 能 级 的 d 电子 发 生 牙 
迁 ， 并 伴随 光 的 吸收 或 发 射 ， 这 种 跃迁 称 为 аа. FT d-d 能 
级 差 较 小 ， 所 以 d-d 跃迁 频率 一 般 在 近 紫 外 区 和 可见 光 区 ， 因 此 过 
渡 金 属 化 合 物 一 般 都 具有 颜色 。 
D 为 什么 正八 面体 弱 场 配合 物 d 组 态 、 强 场 4 组 态 有 姜 - 
泰勒 效应 ? 
Ж. 对 于 中 心 离子 为 d 组 态 弱 场 的 电子 排 布 ， 有 两 种 情况 : 
SA ea A 
207 у 让 
这 两 种 排 布 能 级 是 二 重 简 并 的 。 
对 于 d 组 态 强 场 电子 排 布 也 有 两 种 情况 : 
eg + "Ж е, + 
ш W N N wa HHH 
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这 两 种 排 布 能 级 也 是 二 重 简 并 的 。 

对 于 正八 面体 配合 物 如 果 是 对 称 的 非 线 性 分 子 ，d' 与 d 组 态 
都 有 二 重 简 并 能 级 ， 配 合 物 不 稳定 ， 一 定 要 发 生 畸 变 ， 所 以 具有 

(8) 何谓 反 配 位 x 键 、 配 位 z SE, 对 于 分 裂 能 A 各 起 到 什么 
作用 ? 

Ж: 当 配 体 的 x 轨道 的 能 量 高 于 中 心 离子 的 ts 轨道 ， 且 是 空 
轨道 ， 它 们 之 间 形 成 配合 物 x 分 子 轨道 te 和 x ， 其 中 x' 分 子 轨道 
的 能 量 高 于 x，tse 分 子 轨道 的 能 量 低 于 t, CE] 6-8)。 由 于 配 体 x 
轨道 上 无 电子 ， 中 心 离子 tz。 轨 道中 的 电子 进入 ts。 中， 金属 离子 提 
供电 子 ， 配 体 接受 电子 ， 因 此 称 这 种 x 键 为 反 配 位 x 键 。 


Й 
‚Жы, 


ч 17 ы 


‹а) (b) 
图 6-48 八 面体 配合 物 中 r 分 子 轨道 形成 


由 于 低能 量 的 中 心 离子 tz 轨道 中 的 电子 进入 tz 分 子 轨道 ， 使 能 量 
降低 ， 增 大 了 分 裂 能 A 值 。 

若 配 体 的 < 轨道 占据 电子 ， 且 比 中 心 离子 tx 原子 轨道 能 量 低 ， 
它们 之 间 形 成 分 子 轨 道 的 能 量 更 低 ， 接 近 于 配 体 x 轨道 的 能 量 ， 
故 配 体 z 轨道 上 电子 进入 分 子 轨道 ， 形 成 配 位 < Bb. m ts 分 子 
轨道 的 能 量 高 ， 与 中 心 离子 的 ts 轨道 相 接近 ， 故 te 轨道 中 的 电子 
进入 tas HM tx 与 е; 的 能 量 差 减 少 ， 降 低 了 分 裂 能 A. 

(9) 根据 分 子 轨道 理论 ， 配 体 与 中 心 离子 可 以 形成 反 配 位 т 
键 、 配 位 x 键 或 无 x 键 作 用 ， 请 写 出 三 种 键 型 对 分 裂 能 影响 的 
次 序 。 
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Ж: 不 同 x 键 型 对 分 裂 能 影响 次 序 如 下 
反 配 位 x 键 志 无 键 作用 二 配 位 x BË 

(10) 试用 分 子 轨道 理论 阐明 CN . NH, 和 X 配 位 场 强 弱 的 
顺序 。 

答 : 根据 题 (9) 给 出 配 体 与 中 心 离子 形成 不 同化 学 键 对 分 裂 
能 的 影响 的 次 序 进行 说 明 : CN - 配 体 具有 空 的 x 轨道 与 中 心 离子 
作用 形成 反 配 位 x 键 ， 使 分 裂 能 增 大 ， 排 在 光谱 化 学 序列 的 强 场 部 
分 ; 而 NH, 配 体 仅 能 与 中 心 离子 形成 co 键 , 无 x 作用 配 体 ， 因 此 
对 分 裂 能 的 影响 属于 中 间 顺 序 ; 对 于 上 砚 素 配 体 ， 因 能 与 中 心 离子 
作用 形成 配 位 x 键 ， 降低 了 分 裂 能 ， 排 在 光谱 化 学 序列 弱 场 
部 分 。 

(11) 什么 是 姜 - 泰 勒 (Јоһһ-ТеПег) 效应 ， 用 它 解 释 为 什么 
Mn’ ` 的 六 配 位 为 变形 八 面体 构 型 。 

答 : 在 对 称 性 非 线性 分 子 中 ， 体 系 不 可 能 在 简 并 状态 下 保持 稳 
定 ， 一 定 要 发 牛 畸变 ， 使 轨道 能 量 降低 来 消除 这 种 简 并 性 。 这 种 效 
应 叫做 姜 - 泰 勒 效应 。 

Mn 电子 组 态 为 4 ， 六 配 位 引起 d 轨道 的 分 裂 为 tas е. fE 
弱 场 A 二 P 的 情况 下 ， 电 子 排 布 为 

e + — SE 

t; res. кР 
体系 出 现 二 重 简 并 状态 。 姜 -泰勒 效应 指出 ， 体 系 不 可 能 在 简 并 状 
态 下 保持 稳定 ， 一 定 要 发 生 畸 变 ， 成 为 变形 八 面体 构 型 。 

4. 计算 题 

(1) СоЕ 的 成 对 能 为 21000cm-1 ， 分 型 能 为 13000cm-1， 试 
写 出 : 

(a) d 电子 排 布 ; (b) СЕ$Е{й; (c) 电子 自 旋 角 动量 。 

f. (а) Cot 的 电子 组 态 为 34 ， 在 六 配 位 正八 面体 场 中 d S 
道 发 生 分 裂 ， 由 于 分 裂 能 A 小 于 成 对 能 P HKA, P B д. d 
电子 排 布 (tz) (es)?。 

(b) СЕЅЕ= —[4X (—4D.)+2X6D,]=4D. 
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(с) 电子 排 布 为 (t, J) (е), 含有 4 个 未 配对 电子 ， 电 子 的 

总 自 旋 量子 数 二 2， 则 自 旋 角 动量 
М, = VS(SF DA= (202-1) 6А 

(2) ЖАВІ 型 配合 物 ， 属 于 O, 点 群 ， 若 中 心 原子 A 的 d 电 
子 数 为 6， 试 计算 配 位 场 稳 定 化 能 ， 并 简单 说 明 你 的 计算 方案 的 
理由 。 

解 : 配合 物 为 O 点 群 ， 说 明 无 姜 -泰勒 效应 。 

(а) 电子 按 强 场 排 布 (ts) Се, )° 

CFSE=—6E, =—6X(—4D,) 
=24D, 

(b) 电子 按 弱 场 排 信 Ct.) (es)*， 存 在 姜 - 泰 勒 效应 ， 则 不 属 

于 O, 群 。 
CFSE=—(4E, +2E. )= —[4X (—4D.)+2X6D.] 
=4D, 

(3) е Ее ССМ), Р. LFeF,]' 配 离子 的 磁 矩 分 别 为 
1. Tups 5. 9u (ps 为 波 尔 磁 子 ，Fe 原子 序数 26)。 

(а) 请 分 别 计算 两 种 配合 物 中 心 离子 未 成 对 电子 数 ; 

(b)〉 几 图 分 别 表示 中 心 离子 d 轨道 上 电子 排 布 情况 ; 

(c) 两 种 配合 物 其 配 位 体 所 形成 的 配 位 场 ， 是 强 场 还 是 弱 场 ? 

R: (а) 由 分 子 磁 矩 公式 „= Vnln 十 2)jys (n 为 未 成 对 电子 
数 ) 可 知 ， 当 um 2=1. 7иь В, n=l; mm 三 5. 9wn 时 ，n 二 5。 因 此 得 
[Fe(CN)s。 J 有 1 个 未 成 对 电子 ，[FeFs] 有 5 个 未 成 对 电子 。 

(b) PLAT Ее?" 为 d 结构 ， 配 位 场 为 八 面体 场 。 


` а t; € Ë 
[Fe(CN]: ths ы} + + 
ООА е ++ 
[ЕеЕ, ] Н Е. + £ + 


(с) [Fe(CN)。 ] ， 强 场 ， 分 裂 能 大 于 电子 成 对 能 CA P), 
低 自 旋 态 。 
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[FeF,]” ， 弱 场 ， 分 裂 能 小 于 电子 成 对 能 (A< P), É HB 
(4) 已 知 LCo (CN)J 的 分 烈 能 为 34000cm-:， 成 对 能 为 
21000cm !， 计 算 其 CFSE, 
解 : LCoCCN)] 为 六 配 位 八 面体 构 型 ，d 能 量 分 裂 为 te es. 
ЊН A=34000cm !,P=21000cm 得 知 A>P, A38, Co 的 电 
子 组 态 为 3, RB Ei A Cta)" е)" 
СЕ$Е=—6Е„ =—[6X(—4D.)]=24D. 
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分 子 的 物理 性 质 及 弱化 学 键 


分 子 的 电学 性 质 、 磁 学 性 质 和 分 子 间 作用 力 是 分 子 的 重要 物理 
性 质 ， 它 们 与 分 子 结构 有 密切 的 关系 。 通 过 对 这 些 性 质 的 认识 可 以 
深入 了 解 分 子 间 的 作用 。 

弱化 学 键 主要 是 指 氢 键 、 分 子 间 配 键 。 它 们 具有 方向 性 和 饱和 
性 ， 表 现 出 化 学 键 的 一 些 特征 。 但 其 作用 能 远 远 小 于 化 学 键 能 ， 同 
分 子 间作 用 能 接近 ， 所 以 称 为 弱化 学 键 。 弱 化 学 键 虽 然 键 能 较 小 ， 
但 对 物质 的 物理 化 学 性 质 却 有 较 大 的 影响 。 


一 、 本 章 要 点 


(1) 分 子 的 电学 性 质 ” 偶 极 矩 和 极 化 率 是 分 子 重要 的 电学 性 
质 。 偶 极 矩 起 因 于 分 子 的 静电 分 布 。 有 永久 偶 极 抢 的 分 子 称 为 极 性 
分 子 ， 无 永久 偶 极 矩 的 分 子 称 为 非 极 性 分 子 。 极 化 率 的 大 小 反映 物 
质 极 化 的 程度 。 极 化 率 与 介 电 常数 、 折 射 率 都 有 着 定量 关系 式 。 偶 
极 矩 、 极 化 率 都 影响 着 分 子 间作 用 力 ， 偶 极 矩 还 决定 转动 与 振动 光 
谱 的 选 律 。 极 化 率 决定 有 无 拉 曼 光谱 。 

(2) 分 子 的 磁 学 性 质 ” 磁 矩 、 磁 化 率 是 分 子 的 重要 磁 学 性 质 。 
分 子 的 磁 学 性 质 起 因 于 “分 子 电流 ”。 分 子 中 的 电子 都 有 轨道 运动 
和 自 旋 运 动 ， 因 而 具有 磁 矩 。 分 子 的 永久 磁 矩 是 产生 顺 磁性 的 原 
因 。 磁 化 率 的 大 小 反映 了 物质 磁化 的 程度 ， 或 磁化 能 力 的 量度 。 摩 
尔 顺 磁 磁 化 率 与 分 子 的 电子 组 态 密切 相关 。 

(3) 分 子 间作 用 力 ”有 两 种 类 型 : 一 种 是 范 德 华 力 ， 只 考虑 分 
子 间 静电 引力 ， 根 据 分 子 极 性 大 小 不 同 ， 又 分 为 取向 力 、 诱 导 力 、 
色散 力 ， 另 一 种 是 兰 纳 -琼斯 势 ， 考 虑 了 分 子 间 吸 引 与 排斥 两 种 力 。 
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(4) 弱化 学 键 作用 ”弱化 学 键 像 化 学 键 一 样 ， 有 人 饱 和 性 和 方向 
性 ， 但 作用 能 比 化 学 键 小 得 多 ， 却 比分 子 间作 用 能 大 些 ， 它 是 介 于 
分 子 间 作用 力 与 化 学 键 之 间 的 一 种 作用 ， 故 称 为 弱化 学 键 。 主 要 包 
括 氢 键 与 分 子 间 配 键 。 


二 、 重 要 概念 


偶 极 矩 ， 取 向 极 化 ， 变 形 极 化 ， 取 向 极 化 率 ， 原 子 极 化 率 ， 电 
子 极 化 率 ; 极 化 率 体积 ， 极 化 度 ， 摩 尔 折射 度 ; 分 子 磁 矩 ， 磁 化 
ж, 取向 力 ， 诱导 力 ， 色 散 力 ， 兰 纳 -琼斯 势 ， 毛 键 ， ITAA, 
FTAA, ， 分 子 间 配 键 。 


三 、 基 本 内 容 


1. 分 子 的 电学 性 质 
(1) 偶 极 矩 ” 若 分 子 的 正 、 负 电荷 分 别 为 +g 与 一 4， 两 中 心 
相距 为 :， 则 分 子 偶 极 矩 /定义 为 
“=ч (7-1) 
偶 极 矩 六 是 一 个 矢量 ， 方 向 从 正 电 中 心 至 负电 中 心 。 偶 极 矩 的 SI 
单位 是 库仑 . 米 〈C。m) 。 习 惯用 德 拜 (D) 表示 
1D=3.336X10-°C • т 
(2) 分 子 的 极 化 作用 与 极 化 率 ”有 永久 偶 极 矩 的 分 子 是 极 性 分 
子 ， 无 永久 偶 极 矩 的 分 子 是 非 极 性 分 子 。 
分 子 极 化 一 取向 极 化 十 变形 极 化 
O 取向 极 化 -取向 极 化 率 。 对 于 极 性 分 子 ， 在 电场 作用 下 ， 偶 
极 矩 方向 有 按 电场 方向 相反 排列 的 趋势 ， 而 热 运动 则 扰乱 这 种 排 
列 ， 当 达到 平衡 时 ， 分 子 其 有 一 定 的 平均 偶 极 矩 p RARA 
极 矩 ， 这 一 现象 称 为 取向 极 化 。 可 以 证 明 д, 与 分 子 所 在 的 电场 强 
Ж EREK 
m ti (7-2) 
ҖИР. a, 称 为 取向 极 化 率 ， 在 数值 上 等 于 单位 电场 强度 时 的 
取向 偶 极 矩 Z... a, 与 永久 偶 极 矩 和 绝对 温度 的 关系 为 
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а, 27, (7-3) 
式 中 ,是 玻 尔 效 曼 常数 ; a, ЮА CV ет, 
非 极 性 分 子 无 取向 极 化 ，a, =0. 
@ 变形 极 化 -变形 极 化 率 。 在 电场 作用 下 使 分 子 的 正 、 负 电 中 
心 距 离 增 大 的 现象 ， 称 为 变形 极 化 。 变 形 极 化 产生 诱导 偶 极 矩 Aao 
可 以 证 明 д, 与 分 子 所 处 的 有 效 电场 强度 正成 正比 
Ёа =аЕ (7-4) 
RP, а 称 为 变形 极 化 率 。 
ad 一 ae 十 as (7-5) 
Җир, а, 称 为 原子 极 化 率 ， 反 映 分 子 骨架 (分 子 中 的 原子 核 
及 内 层 电子 ) 发 生变 形 ; a 称 为 电子 极 化 率 ， 反 映 分 子 骨 架 不 变 ， 
电子 云 相 对 分 子 骨架 发 生 位 移 。 两 者 都 不 随 温度 而 变化 。 这 样 ， 对 
于 极 性 分 子 ， 分子 极 化 率 a 表示 为 


,十 aa 一 а, +a, (7-6) 


一 般 随 温度 而 变化 的 取向 极 化 率 所 占 比 例 较 大 。 
对 于 非 极 性 分 子 ， 分 子 极 化 率 a 表示 为 
a 一 ad 一 ae 十 aa (7-7) 
(3) 极 化 率 与 介 电 常数 的 关系 ”对 于 非 极 性 分 子 ， 极 化 率 与 介 
电 常 数 的 关系 式 称 为 克 劳 修 斯 - 葛 索 第 方程 
эе ЫКТАДЫ. (7-8) 
AP, ce 称 为 相对 介 电 常数 ，M 为 摩尔 质量 ; p 为 温度 工时 介 
ЖЕЖ; е 为 真空 介 电 常数 ; L 为 阿 伏 加 德 罗 常数 。 
对 于 极 性 分 子 ， 极 化 率 与 介 电 常 数 的 关系 式 称 为 德 拜 方程 
б É а XF (7-9) 
式 (7-9) 的 符号 与 式 (7-3), 20 (7-8) 两 式 的 名 称 相 同 。 


由 三 对 地 作 图 ， 由 直线 的 截 距 和 斜率 可 求 出 w ЯП a. 
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(4) 极 化 率 与 频率 的 关系 ”在 光 频 范围 ， 某 频率 v 的 介 电 常数 
ei(y) 与 介质 折射 率 n(vy) 之 间 的 关系 为 


є, (у) =n? (у) (7-10) 
因此 ， 电子 极 化 率 与 折射 率 n 的 关系 为 
ml、 M La Е 
a p+2 р Зе к 


R (7-11) 称 为 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 方程 式 。R。 称 为 摩尔 折射 度 。 

由 式 (7-11) 可 以 看 出 ， 仅 由 测定 样品 的 折射 率 ”就 可 以 确定 
电子 极 化 率 a.，。 

2. 分 子 的 磁 学 性 质 

(1) 磁化 率 ”将 物质 置 于 磁场 中 ， 能 够 影响 磁场 的 物质 称 为 磁 
介质 。 磁 介质 在 磁场 中 的 磁化 程度 ， 用 磁化 强度 矢量 М 来 描述 。 
М 被 定义 为 单位 体积 分 子 磁 和 矩 的 矢量 和 。 实 验证 明 ， 对 于 非 铁 磁 
性 均匀 的 磁 介 质 ，MM 与 磁场 强度 H 成 正比 

М=х,Н (7-12) 

比例 系数 y, 称 为 单位 体积 磁化 率 ，x, 可 以 看 做 单位 磁场 强度 下 单 
位 体积 的 磁 矩 。 在 SI 单位 中 , МУН 的 单位 相同 都 是 A。m， 所 
以 х, 无 单位 。 

通常 у,<0 的 物质 称 为 反 磁 质 ，Xx, 之 0 的 物质 称 为 顺 磁 质 ， 大 
部 分 物质 |x, | 很 小 ( 约 10-*)。 另 外 有 少数 物质 y, 值 特别 大 〈 可 达 
103 一 104) ， 称 为 铁 磁 质 。 在 化 学 上 感 兴趣 的 是 顺 磁 质 与 反 磁 质 。 

化 学 常用 比 磁 化 率 x, 与 摩尔 磁化 率 x,, ， 分 别 定义 为 


` (7-13) 
AP, p 为 物质 的 密度 ，kg，m“; y, 为 单位 质量 物质 磁化 能 
力 的 量度 ，m ekg’, 
摩尔 磁化 率 y, 定义 为 


МЕЙ аад (7-14) 
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式 中 ，M 为 摩尔 质量 ，kg“。mol '; V. 为 摩尔 体积 ，m。mol '; 
Xn 为 Imol 物质 磁化 能 力 的 量度 ，m、，mol : 。 
测量 磁化 率 的 方法 很 多 ， 常 用 古 埃 (Gaug) 的 磁 天 平 法 。 
摩尔 磁化 率 的 SI 单位 与 CGSM 单位 的 换算 关系 为 
Іт? + mol 8р = 10 еп? • mol (ССМ) 
(2) 分 子 磁 矩 ”分 子 中 的 电子 有 轨道 运动 和 自 旋 和 运动， 电子 运 
动 要 激发 磁场 。 它 等 效 一 个 圆 电流 〈 被 称 为 分 子 电 流 ) 所 激发 的 磁 
场 。 分 子 电 流产 生 的 磁 矩 km， 如 同一 个 共有 电流 强度 I. WAS S 
的 载 流 线圈 具有 的 磁 矩 р. = IS, z, 称 为 分 子 磁 矩 。 
若 分 子 中 有 未 成 对 电子 〈 开 壳 层 分 子 )， 则 分 子 具 有 永久 磁 矩 。 
由 于 电子 的 轨道 运动 与 核 联系 很 紧密 ， 它 阻止 电子 轨道 沿 外 磁场 方 
向 定向 ， 所 以 轨道 磁 矩 对 永久 磁 矩 的 贡献 很 小 ， 几 乎 全 部 是 电子 自 
旋 运动 所 提供 ， 分 子 磁 盾 与 未 成 对 电子 数 n 的 关系 为 
pm = Vn(nt2) ys (7-15) 
AF, m 为 玻 尔 磁 子 ， 是 磁 矢 的 自然 单位 。 
1 一 起 -一 9.274X10-*A em 
(3) 摩尔 顺 磁 磁化 率 与 分 子 磁 矩 的 关系 ”摩尔 顺 磁 磁化 率 у, 
与 分 子 磁 矩 wm 的 关系 为 


„= 2 = (7-16) 
A (7-16) 称 为 居 里 定律 。C 称 为 居 里 常数 ; k 为 玻 尔 兹 曼 常数 ， 
L 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 ; 工 为 绝对 温度 ; jo 为 真空 磁 导 率 
ро =4к Х107'М A 2 
将 式 〈7-15) RAR (7-16) 得 出 摩尔 顺 磁 磁化 率 x,， 它 与 未 
配对 电子 n 的 关系 为 


_ Lnl(nt 2) pipo 
7 ЗЕТ (7-17) 


由 实验 测定 出 x,， 根 据 式 (7-17) 可 以 确定 出 分 子 的 未 配对 电子 数 。 
3. 分 子 间 作用 力 
分 子 间 存在 着 较 化 学 键 能 小 一 二 数量 级 ， 作 用 范围 远大 于 化 学 
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EK 〈 约 0. 3 一 0. 5nm) 的 相互 作用 ， 一 般 无 饱和 性 和 方向 性 ， 在 
分 子 间 普 遍 存在 。 分 子 间 这 种 作用 ， 称 为 分 子 间作 用 力 。 

分 子 间作 用 力 本 质 上 是 静电 作用 ， 它 包括 长 程 的 吸引 力 与 短程 
的 排斥 力 。 吸 引力 与 R ЕЮ, ЖУЫК ° —R “成 正比 。 

(1) 范 德 华 力 ” 范 德 华 力 是 长 程 的 吸引 力 。 范 德 华 引力 有 三 
种 : 取向 力 、 诱 导 力 和 色散 力 。 

O 取向 力 〈 葛 生 力 )。 极 性 分 子 永 久 偶 极 矩 间 的 静电 吸引 作 
用 ， 称 为 取向 力 。 平 均 取向 作用 能 У, 为 
2 pip 


V. g ze ATR (7-18) 
对 于 同类 分 子 ， ш Tus 则 有 
— = E Ў 
V. 3 ne ATR (7-19) 


AF, а, p 为 相互 作用 分 子 的 永久 偶 极 矩 ; 尺 为 偶 极 矩 中 
OER; k 为 玻 尔 效 曼 常数 ，T 为 绝对 温度 。 
取向 作用 能 Vi 的 特点 是 与 温度 工 成 反比 ， 与 R° 成 反比 。 
非 极 性 分 子 之 间 无 取向 作用 力 。 
о 诱导 力 〈 德 拜 力 ) 。 偶 极 矩 与 诱导 偶 极 矩 之 间 的 静电 吸引 作 
用 ， 称 为 诱导 力 。 
对 于 极 性 分 子 与 非 极 性 分 子 之 间 的 平均 诱导 作用 能 V o 为 
аў мї 
Vo= qr VR 
AF, a 为 极 性 分 子 的 偶 极 矩 a, 为 非 极 性 分 子 的 极 化 率 。 
对 于 两 极 性 分 子 之 间 平 均 诱导 作用 能 Vo 为 
ан Hapi 
A 9р7 (7-21) 
若 为 同 种 极 性 分 子 ， 则 由 二 ps 二 jy， а о: =а, В} 
4 2а š WR 
(4лєо)? R° 
@ 色散 力 〈( 伦 敦 力 )。 非 极 性 分 子 之 间 ， 因 产生 瞬时 偶 极 ， 发 
生 的 静电 吸引 作用 ， 称 为 色散 力 。 
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(7-20) 


Ve = (7-22) 


色散 作用 能 V 为 


3. LI __ аа; _ Ж 
Кы без тугу 7-23) 
对 于 同 种 分 子 
A TEE E D (1-24) 
P 4 (4meo) К 


AP, L 为 分 子 电 离 能 ， 单 位 是 gj。 mol “或 eV。 其 他 符号 同 前 。 
@ 三 种 作用 能 比较 。 分 子 间 总 的 范 德 华 力 为 


V=V,+V;+V. (7-25) 
对 于 同类 分 子 ， 分子 间 作用 能 为 
E r 2 Ë 2432 2 
V 人 (7-26) 


对 于 极 性 分 子 三 种 作用 能 都 存在 。 对 于 非 极 性 分 子 只 有 色散 能 ， 对 
于 大 多 数 分子 而 言 ， 色 散 能 是 主要 的 。 只 有 偶 极 矩 很 大 的 分 子 ， 如 
Н,О, МН; 等 其 取向 力 才 是 主要 的 。 

(2) 兰 纳 -琼斯 势 ” 兰 纳 -琼斯 势 包括 分 子 间 长 程 的 吸引 力 与 短 
程 排斥 力 。 记 为 LJ] (12-6)， 表 示 式 为 


ую) (2) ] (7-27) 


RP, R 表示 两 分 子 间 距离 ; o 表示 当 УСК) =0 时 两 分 子 的 最 
短 距离 ; e 是 势 阱 深度 。e 与 o 可 由 实验 求 出 ，e 一 般 用 e/k 表示 ， 
k 为 玻 尔 兹 曼 常 数 ，e/k 的 单位 是 绝对 温度 К. 

兰 纳 -琼斯 势 目 前 在 化 工 计算 中 逐渐 被 应 用 。 

4. 弱化 学 键 作用 

da) Ag 

O 氢 键 的 定义 。 氢 原子 与 电 负 性 很 大 的 原子 X 以 共 价 键 相 结 
合 ， 还 可 以 同 另外 一 个 电 负 性 大 的 原子 Y 形成 一 个 弱 的 键 Х—Н.-Ү, 
这 种 键 称 为 氢 键 。 

O 氢 键 的 特点 。 

а. 键 能 一 般 为 50kJ。mol :， 比 化 学 键 能 小 得 多 ， 但 比分 子 间 
作用 力 大 些 。 
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b. AK, B X 一 Y 之 间距 离 比 范 德 华 半径 之 和 小 ， 比 共 
价 半径 之 和 大 得 多 。 

с. 有 饱和 性 和 方向 性 。 

O 氢 键 的 本 质 。X 一 H 基本 上 是 共 价 键 ，H…Y 具有 分 子 轨 道 
重合 作用 ， 发 生 电 和 荷 转移 ， 说 明了 和 氢 键 的 饱和 性 和 方向 性 ;同时 
H…Y 还 具有 取向 力 、 诱 导 力 和 电子 间 排 斥 力 ， 这 说 明 氢 键 包 含有 
分 子 间作 用 力 成 分 。 

@ 氢 键 的 类 型 。 分 子 间 氢 键 ， 分 子 内 和 氢 键 。 

(2) 分 子 间 配 键 

O 分 子 间 配 键 的 定义 。 通 常 由 容易 给 出 电子 的 分 子 〈 电 子 给 
了 予 体 或 路 易 斯 碱 )， 同 容易 接受 电子 的 分 子 (电子 接受 体 或 路 易 斯 
酸 )， 两 个 或 多 个 分 子 结合 成 新 的 分 子 ， 被 称 为 分 子 间 配合 物 。 典 
型 的 例子 如 ВЕ, МН, 配合 物 。 

@ 分 子 间 配 键 的 类 型 

а. 具有 非 键 孤 对 电子 的 给 予 体 分 子 ， 同 具有 空 轨 道 的 接受 体 
分 子 之 间 的 作用 ， 如 RN ВС, ; 

b. 具有 成 键 x 轨道 的 给 予 体 分 子 ， 同 具有 反 键 轨道 的 接受 
体 分 子 之 间 的 作用 ， 如 Ce He - L; 

с. 具有 成 键 x 轨 道 的 给 予 体 分 子 ， 同 具有 反 键 x 轨道 的 接受 
体 分 子 之 间 的 作用 ， 如 С.Н, • (CN):C 一 CCCN)，。 

@ 分 子 间 配 键 的 特点 。 分 子 间 配合 物 键 能 较 低 ， 比 分 子 间 作 
用 力 大 些 ， 较 化 学 键 能 小 得 多 ， 介 于 两 者 之 间 。 它 不 同 于 共 价 配 位 
键 ， 共 价 配 位 键 是 由 一 个 原子 提供 一 对 电子 ， 另 一 个 原子 提供 空 轨 
道 而 形成 的 一 种 原子 间作 用 ， 共 价 配 位 键 通常 较 分子 间 力 大 得 多 。 


四 、 习 题解 答 


7-1 指出 下 列 分 子 哪些 是 极 性 分 子 ? 哪些 是 非 极 性 分 子 ? 
CO; СО,; NO; МО»; SO;; SF,; CCh; CHCH 一 CH (CH,);CO; 


(CH,),—CH; O ) mn Y NH; 
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Ж: 分 子 的 极 性 与 结构 密切 相关 ， 凡 属 C,、C, 和 CG, 点 群 的 分 
子 有 偶 极 矩 ， 因 而 有 极 性 ， 其 他 点 群 的 偶 极 矩 为 零 ， 是 非 极 性 分 子 。 
极 性 分 子 为 CO(C..), NO(C..), NO, CCa), SO, (Cx), 
CH;CH 一 CH,(C,)， н.х—{ Ni, (Ce ), CCH; ),CO (С), 


SFs(C2z,)，(CH;)3 一 CH(C;,)， 其 他 为 非 极 性 分 子 。 

7-2 甲 醚 的 键 角 110"， 偶 极 矩 4. 31 X10-”C。m, 已 知 环 氧 
乙 烷 的 C 一 O 一 C 键 角 为 61° (忽略 С-Н 键 矩 效应 ) ， 求 环 氧 乙 烷 
的 偶 极 和 矩 。 

解 : 多 原子 分 子 的 偶 极 矩 近 似 等 于 各 键 矩 的 矢量 和 。 甲 醚 和 环 
氧 乙 烷 的 偶 极 矩 与 键 矩 的 关系 ， 如 图 7-1、 图 7-2。 

(a) Ж СН, -О 键 矩 
甲 醚 分 子 结构 见 图 7-1， 由 图 得 出 


ApCCHOCH)=20(C 一 O)cos & 


2 
` ` ` зо 
p (C—0) =E LOCH 一生 3 一 3.76X10-mC。m 
2cos 方 2cos 2 


Хн, Хн, 

图 71 甲酸 分 子 结构 图 7-2 环 氧 乙 烷 分 子 结 构 
(b) RRA ZLAR 
环 氧 乙 烷 分 子 结 构 见 图 7-2。 忽 略 С-Н ER. 


uCH, OCH,)=2p(C—O)cos 2 


32 一 2X3. 76Х10°°°сов Ê 


=6.48X10 °C +m 
° 167 ° 


7-3 由 题 7-2 数据 ， 写 出 CHOH ЖИВЖ w Ж C—O—H 键 
Б 角 的 函数 。 若 实验 测 得 pw 一 5. 46X10-”C。m， 
(OH) =5.02х107°С • т, REHM. 


o — 解 : CH;OH 分 子 结构 见 图 7-3。 设 
i CHOH 分 子 中 CHO 键 矩 为 uo OH 键 矩 为 
H" 


a, BË ffi LCOH=9, W CH; OH 的 偶 极 矩 w 为 
图 7-3 甲醇 分 子 =, (CHO) +p СОН) + 
结构 2(CH;O)n(OH)cos0 
BA u = 5.46 X 107° C * m, (OH) = 5.02 X 10 ° C * m, 
(CH0) =3. 76 10 ”C • m, 代入 上 式 有 
(5. 46X107)? =(3. 76X10 32 + (5.02X10 *)? 十 
2X3. 76 107% X5. 02X107" cos0 
cos0= — 0. 2524 
@= 104. 62° 


7-4 BA С.Н; Вг HERBER Р ЭТ HRA K 7-1). 
表 7-1 P 与 的 关系 


RABE SERER. 
解 ， 已 知 德 天方 和 
mel M L ? 
2 e ("+ #7) 


根据 题 中 数据 作 表 7-2， 由 表 7-2 中 数据 作 已 示 图 ， 得 图 7-4。 


表 7-2 T、 寺 与 的 关系 


100 


Р/10:®тЎ. mol ' 
2 


0.0 01 02 03 04 
于 102K 
图 7-4 PP 与 地 的 关系 
由 图 7-4 求 得 
截 距 b=41.4X10 fm? + mol `! 
me 
(89—65) х10`* 
0. 0037 一 0. 0017 
=12.0х10 т? + К • mol`’ 


tana = 
据 德 拜 方程 得 
Е ПРИЕ? 4х 10 т? • mol`! 
Зе 


2 
tana= М 一 12. 0X10-sms * K * mol! 


Qeok 
由 此 求 出 
_3e0b 3X8.85X10 2C2 • J! + m !X41.4X10° m • mol ' 
Ану) 6.02 х 10 то! ' 


=18. 3X107 °С • V7! ° mê 
一 18. 3X10 VC mi s J=1 


12.0X10 *m • К•тох9х8. 85X10 С +J em 1X1. 38X10 2J.K'1 
6. 02X 10” mol !' 


= 4. 68X10 °C +m 
一 1. 40D 
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7-5 甲 茶 的 偶 极 矩 为 0.4D， 佑 算 三 种 二 甲苯 的 偶 极 和 矩 。 
解 : 甲苯 的 偶 极 矩 可 近似 地 看 作 ССН, 键 的 键 矩 y(C 一 CH;)， 
则 二 甲苯 的 偶 极 年 即 为 2 t (CCH, 的 矢量 和 ， 各 分 子 的 结构 
如 图 7-5。 
CH; CH; CH; 


СН; 
O ЧК Убу. С 
CH; 
CH 


3 
图 7-5 二 甲 茶 的 分 子 结构 
已 知 甲 莱 的 偶 极 矩 为 0. 4D， 邻 二 甲 茶 偶 极 矩 из 据 图 7-5 得 


=2 .0 
Ha ZP | COS -了 


=2 X0. 4X cos °> 


=2X0. 4X0. 866 

==0. 693D 

=2. 31X 107”C *m 
ЇН} IR Ж ЮЖ wm ， 据 图 7-5 得 


pa == 2 X 0. 4 X cos 


120° 


=2X0.4X0.5 
=0.4D 
=1.33X10 °C • m 
МСН SBI E aa ， 由 分 子 的 对 称 性 可 知 
A 对 一 0 
7-6 fE 101.32КРа‚ 100— 180“ 范围 内 水 蒸气 的 相对 介 电 常 
数 由 下 式 给 出 
є‹== 1. 00785—0. 3X 107*/% — 100% 
求 水 分 子 的 偶 极 矩 与 体积 极 化 率 。 
解 : 在 101.32kPa, 100—180% 的 水 蒸气 可 视 为 理想 气体 ， 因 
» 170 。 


此 有 


M_y -RT М_КТ_*Тт 
p сыре” Lo LP P 

德 拜 方程 可 以 写成 
el M, — + 
A= E Sr s “Far 

也 可 以 写成 
== l ET = + 
Араар 
k. _1.38х10°°]. К^! 


=X s > —12(0`2 , 1-1 。 >i 
PONTI IN 


=3. 62X107" C? • m? eJ e K 
由 公式 


є,=1. 00785 —0. 3X 10 * X //<C —100*C 
计算 出 e.， 进 而 计算 出 不 同 温度 的 数据 ( 见 表 7-3). 


表 7-3 不 同 温度 的 数据 


“С T/K Е | A/lo-3C2. m? eJ- 于 人 ' 


100 | 373 1. 00785 ; 2 0. 00268 
120 393 1.00725 3. 0. 00254 
140 413 1. 00665 А 0. 00242 
160 | 433 1. 00625 3. 0.00231 


180 453 1. 00545 。 0. 00221 


以 A 对 寺 作 图 〈 见 图 7-6)， 由 图 求 得 斜率 与 截 距 分 别 为 


_ (3.45—1.95)х10-” _ Ре 
tana (2. 60 二 1 33) X<10 2 ERX10- C ° m° • J K 


b=4.7X10 0C • m° • J”! 
=4.7X10 °C У! + m? 


° 171 ° 


4/103C УТ. т> 


00 05 1.0 1.5 2.0 2.5 
j 


FAOK! 
图 7-6 A 与 地 关系 
由 斜率 求 得 偶 极 和 矩 y 


Lo -3602 e m? e Jle 
3k 1.18X10 °C • m° ° J K 


p=(3X1.38X10 2J . КУ 1. 18X107" C + m + J 1 + K)? 
1=6. 99X10 9С +m 
由 截 距 求 得 变形 极 化 率 
aa=4.7X107 2C. У! + m? 
已 知 极 性 分 子 极 化 率 a 可 表示 为 
2 
amast Agata, 
如 果 选 任 一 温度 T=373K， 代 人 人 有关 数 据 得 
A Мм (6.99хХ 107°) 
a=4. 1X10" +3x1 38310 2 3373 
=36.3Х107%С.У!. п? 
极 化 率 体积 为 
Ж а 36.3X10 °C М! + m? Е ЕА 
a о 1X3.14x8.85X10 ат 5.2710 m 
其 他 几 个 温度 的 a 5a 计算 结果 见 表 7-4。 
- 172. 


表 7-4 不 同 温度 时 极 化 率 (a) 与 极 化 率 体积 (а) 


7-7 和 氯 苯 的 偶 极 矩 为 1. 51D， 体 积极 化 率 为 1. 23 X10 2cm°, 
取 密 度 为 1. 1732g。cm-: ， 试 计算 在 25C 时 的 相对 介 电 常数 。 
f. 毛茶 是 极 性 分 子 。 表 示 极 化 率 与 介 电 常 数 的 方程 式 应 为 德 
拜 方程 
e&e—l1 M_L 2 L 
є+2 о “Зе, (аат) зс ч) 


由 已 知 数据 知 
u=1.51D=1. 51X3. 336X107”C • m 
=5, 037X 107®C • m 
分 子 量 M=112.5X10 °kg • mol ' 
p=1. 1732g * cm`°=1. 1732X 10°kg * m ° 
а'=1. 23X 107” cm? =1. 23X107” т? 
a= 4пє, X 1. 23X107? mš 
=4X3. 14X8. 85X107? C • J7! e m`’ X1. 23X107” m 
=136.72X10 C • т? + J ! 


аа т 
RAR (1) 得 
e~l Lo 
s 2 Зе М 


6.02X102mol ' X1. 1732X 10°kg * т ° 


=3x8.85X10 ZC J «т^! 5112. 5X10 kg mol > 
136. 72X107“ C? • J7! + m? =0. 3233 
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e. —1=0. 3233(е, +2) 

g, = 2. 433 

7-8 已 知 毛茶 、 共 甲醛、 对 毛茶 甲醛 的 偶 极 矩 分 别 为 5. 30 х 
10 2 C + тш(ш),9.94Х107%®С * me),6.67X10-2C。m(o)， 求 
m 与 py WRH 0. 

解 : 据 公 式 и а Fu 21 pecos 


— (6. 67X 1030 C + m)? — (5. 30X 10 `° C + m)? — (9. 94 X 105 C + m)? 
2X5.30X 107C • mX9.94X10 °C • т 


一 一 0.7821 
0=141. 45° 
7-9 已 知 SO; 在 101. 32kPa 恒 压 条 件 下 ，273K 时 介 电 常数 ge， 
是 1.00993， 在 373K 时 为 1. 00569， 求 SO, 的 偶 极 矩 。 若 S 一 O 键 
矩 为 2. 8D， 求 О—5—-О 键 角 。 
解 : (a) R SO: RIRE 


已 知 SO, 是 极 性 分 子 ， 选 用 德 拜 方程 
e~l M_L 


er 十 2 CE 


e l ET, =+ 
a F2% p 56 =a ШЕТУ, 


№ T=273K, # 


1.00993—1 x 1.38X10`2J e K- 2730 х3 х8. 85X107} C? . J-1 e тт! 
1.00993+ 2 101.32X10N + т? 


2 
= 4 S w 
аз УТ 3810-9]. K X273K 
£ 
—39 r e m? e J А 
3. 2571079? + т? 全 NS тт туву (1) 


• 174 ° 


1. 00569—1 
1. 00569 十 2 


51:381078] + К! X373KX3X8.85X1072C2 + JT! + m”! 


101.32X10°N + тг 


2 


_ и 
“т, 38X10 2) К! X373K 


2 
2.553X10 ° C? • т • J l=aa 


式 (1) 一 式 (2) 得 
0. 704X 107°C? • m? • J 1=0.236X102J p? 


jJ. r 
1. 54х 107°] 


= 5. 46 10°С • т 
(b) kk 0 一 S 一 O 键 角 


0 
Ако, 一 2Hpsocos > 


5.46X10 *C + m=2X2. 8X3.336X107 °C * m cos 8 


COS 


一 0. 2928 


vja кю 


=72.97 


0 一 145. 9° 


(2) 


7-10 在 298K. 波长 600nm ЮЖ, fE Жр ЮТ Ж E 
1.498, ЖЖ р 0. 874 х 10°Кр+ m °, Ж 3 р EJE 


化 率 。 
М. 根据 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 方程 式 


代入 有 关 数 据 得 
гэм аа 
К. 2 о Зе 


= =b 
в„=14% ТА 7851 16 


EN -6( 3 。 -1 
498° F2 0. 874X10 “O 2X10 (m “mol ) 


° 175 ° 


_ 3X26.2X10 5 X8.85X10 2 
Е 6.02 х 10% 


=]. 16X107" (C. Ут! • m°) 
7-11 省 化 氨 在 273K, 101.32КРа 相对 介 电 常数 为 1.00313， 
偶 极 矩 为 2. 604X10-”"C。m， 求 省 化 氢 的 变形 极 化 率 。 
解 : 由 于 省 化 氢 为 极 性 分 子 ， 选 用 德 拜 方程 


SEET 


er 十 2 0 3e 
M_ RT 
РЕС 
代入 上 式 得 
erl RT. 3e _ 
22 p T (+ т) 
Er 一 小 ЕТ _ => 
с F2 p 3 ЗЕТ © 
代入 有 关 数 据 
1.00313 一 1 1.38X10 “X273KX3X8.85X10 U _ 
1.00313+2 101. 32X 10° 


(2. 604X10) _ 
3X1. 38X107 X273 “° 

aa =1. 03X 107 —0. 6X 107” 

аа 0.43 Х1079С• V ! + m? 

7-12 O,(g) 的 顺 磁 磁化 率 遵守 居 里 定律 ， 在 300K、 压 力 为 
101. 32kPa， 磁 化 率 у 3.45X10 *ст? • mol ', О, (g) 的 永久 
ШОН pm 是 多 少 ? 它 表 示 多 少 个 未 配对 电子 自 旋 ? 

解 : 摩尔 顺 磁 磁化 率 y, 与 分 子 磁 窍 wm 的 关系 有 

和 
得 到 
x ш a) 
Н РЖ ССМ 单位 ， 换 成 SI 单位 
e 176 ° 


6 
Tmt mol '(SD = Tem . mol! (CGSM) 


ро = 4п X 107 N A 2 
代 人 有 关 数 据 


(10° /4z)cm° + mol! 
6.02X103mol !X4zX10 "М, А? 


=26. 68 X10 “A • m° 


SPE И -174 
О шр no eE 
P 


ЛЕЯ УЖА Р n 的 关系 
pm 一 Vn(n+-2)zue (2) 


RH, p 为 玻 尔 磁 子 。 
рь 9. 274х107 “А • m° 
由 式 (1) ВЖК ТЕНЧИ Н рь 为 单位 表示 


_ 26.68X10 2 A • m? 
fm 9. 274X10 “A. m° 


=2. 88 
RAR (2) 得 


2: 885 = м п(п+2) ив 


п=2. 05 
n2 
7-13 25% ,CuSO, • 5H O 的 磁化 率 Xp = 146X10 Sem? + mol 1 ， 
Cu 离子 的 电子 组 态 如何 ? 
解 : 已 知 x,=1.46X10 ст? mol (CCGSMD 
变 成 SI 单位 
1. 46X10 °cm? • mol! 
O em * то]! 


=].46Х10*х4тт? • mol ! 


y (m° 。 mol! ) 一 
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9 


= (ч. 381072]. K !X298K>1. 46 107° Хатт? • mol` J 
6.0210 mol X4zX10 N- À ° 
=17.3X 107" A • m° 
将 mm 转化 成 以 pa 为 单位 
17.3X10-2A。ms 
m 9.274X10 "А + m° 
=1. 873 
1.87 = /n(n+ 2) 
n=1.12 
n=s1 
Cu” РНН ТЯ 520 [KKLL3d° ] 
7-14 水 的 偶 极 矩 ¿=6.18X10 °C m, Æ 273K， 两 个 水 分 
子 相距 多 远 ， 使 其 取向 作用 能 等 于 kT。 
解 : НЕ H,O 分 子 ， 取 向 力 公 式 为 
2 4 


Ук 3 Cre ATR 
kT= ВИС ЕЕ: > Š. 
3 (re, ЕТЕ 
МИ 
Во 
代入 有 关 数 据 


_r_ 4 (6.18X10 °C + m)? 
R=[ 3 хахз, 14 х8. 851016 eJl. р 


(6.18х10%С + DaT 
(1. 38X Ñ TS E х273К)? 
= (0. 554 107%) m 
一 0. 42 107° т 
= 0. 42nm 
‚178. 


7-15 水 的 极 化 体积 a = — =1.48X10 "m, WAKAF 


4neo 
距离 R=325pm 时 ， 求 其 诱导 作用 能 。 
解 : 同 是 H:O 分 子 ， 诱 导 力 公式 为 


у„=—-— ч 
P (апе) 
已 知 
a =—% =1. 48X107” т? 
4те, 
а= Areca 
代入 上 式 
у= 2 4леа и 
(4ле) R? 
水 分 子 偶 极 矩 zw 一 6.18X10-3C。m 
代入 有 关 数 据 
Vo 2X1. 48X107" m? X (6. 18X107"C • m)? 
P 4X3. 14X8. 85X107? C? + J”! + m ! X (8. 25X107" т)* 


一 一 8. 63X10-2J 

7-16 EBA Ne, Ar 的 极 化 体积 分 别 为 0.392 X 107° m, 
1.630X10-”m? ， 电 离 能 分 别 为 21. 47eV、159. 6eV。 分 别 求 相同 
原子 间 及 不 同 原子 间 的 伦敦 作用 能 。 

解 : (a) 求 相同 分 子 间 伦 敦 作用 能 


相同 分 子 间 伦 敦 力 为 
= Я а? I 
Мале) 
极 化 体积 去 =0. 392X 107" т? 
TEo 
所 以 上 式 可 写成 
3 aI 
\д== сы 


Ne 原子 的 范 德 华 半 径 为 1.54X10 m 
。179 。 


代 和 有关 数据 
_ 3 (0. 392X 107° m°)? X21. 47еу 


VNo —- (.54X10 mX? 
= — 0. 002898eV 
一 一 0. 002898eV X 1. 602X 107" J /eV 
一 一 4.6X10-22] 
Ar 原子 的 范 德 华 半 径 为 1. 9210 “m, 极 化 体积 为 a =1. 630 х 
107" m 
We оо 
= —0. 0992eV 
一 一 0.0992eVX1. 602X 107" J/eV 
' =—0.159X10 !5J 
i =—1.59X10 J 
(b) 求 不 同 原子 间 伦 敦 作 用 能 
у, САт-М№) = — 3-11 ==: 


ЗТ TI, neo) R° 


' Vi(Ar-Ne)= —3 Ll „шаг 


， 21 +I, R° 
代入 有 关 数 据 
= — 0. 0106eV 
== — 0, 0106eV X1. 602х110 '* Ј/еу 
=—]1. 70X10 ?J 


7-17 氮 分 子 间 的 作用 能 为 V 二 AR“ 十 BR °, 已 知 A= 
1.99X10 7?J +m, B=9.90X10 5J。ms， 求 氮 分 子 间作 用 能 为 
lkT、10kT 时 两 分 子 的 最 近 距 离 为 多 少 ? 

解 : (a) 氮 分 子 间 作用 能 为 1kT， 则 有 

&T 一 AR 十 BR ° (1) 
。 180. 


A=1.99X10 7J + m°, В=9.90Х10°!°] + m° 


iz 

х=? 
RAR (1) 得 

Bx? Ах 一 AT 一 0 

再 设 

А 

x= 3B 
RAR G) 得 

”—%(в) + (В) -57 


将 A、B 数值 代入 ， 并 设 T= 二 298K， 由 上 式 得 到 
у? —1. 35X10" y—3. 55 10% =0 
变 成 如 下 三 次 方程 
у +py+g=0 
根据 三 次 方程 解法 ， 该 方程 的 根 为 


АДУТ 


由 本 题 只 求 就 可 以 ， 对 比 式 (5)、 式 (6) 得 
р=—1.35Х10®,т=—3. 55 Х 1084 
将 p. (ERA (7) R 


p- азва Er зетот 


® 55x10" he (=> 2 10“ ) +(=® 35x10. | 


у =1. 52х10 +0. 29х10 
= 1. 81х10 
Жу 值 及 A、B 数据 代入 式 (4) 


(2) 


(4) 


(5) 


° 181 ° 


1.99X10-7 
3X9.90X10 '% 


=(1.81—0. 67) X 10” 
=1. 14X10% 
ERAR (2) 得 


xı =1. 81X10” 一 


==]. 14X10” 
R=0.44X10 m=4.4X10 m 
(b) 氮 分 子 间作 用 能 为 10& 工 ， 则 有 
10kT=AR °+BR ° 
根据 式 C) 中 的 解法 得 
Bx? +Ax'—10kT=0 


_1(А\ .2/AY_ 10kT_ 

>*—з(В)>+ (в) ов ° 
代入 有 关 数 据 得 

у? — 1. 35 «10% y— 40. 94 X 10% 一 0 


тз лр о Z; O ы ле, is: 
40. 94 X 10° 40. 94 X 10% 1, 352610" ү? 
"s. + + 


Je ТЕ 10% „= 25 10" ) + ( —1. 35X 10 у 


一 3. 45 X 10% 
1. 99х10" 
39.9010 1% 
= 3. 45X 10% 一 0. 67 X 10% 
=2. 78X 10% 
R-:=2.78>x 10% 
R=0. 33х10 :m=3.3X10 m 
7-18 R 1mol AA FÆ 200K 和 10MPa 时 ， 毛 分 子 间 的 平均 
EA., ВО 1mol 氮 分 子 的 兰 纳 -琼斯 作用 能 。 
Ж: 


xı =3. 45X10” — 


° 182 ° 


代入 有 关 数 据 


y 一 8.314] .mol-!。K-:X200K 
Е 10X10 N • m 


=1.66X10 !mš • mol `! 


N; 分 子 的 体积 为 


_— 1.663X10 m° • mol"! 
Na 6. 02X1023mol-: 


=2. 76X107 m? 


V 


把 N, 分 子 看 成 球形 


ти? =2. 76X107 m? 


r=0.404X10 °m=0.404nm 
№ 的 平均 距离 R == 2r= 2 X 0.404nm 一 0.808nm， 求 兰 纳 - 琼 斯 作 
用 能 
AY 
(r) | 
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V(R)=4e[ (р) 
由 表 7-6 (教材 ) 查 得 


£ = 
F 91. 5K 


€=91. 5KX1. 38х10 2]. Кс! 
一 126.3X10 ?3] 
с= 3. 68 х 107 т 


代入 上 式 求 V(R) 

утаа ахло оуб (GSE Orm) (ee 10m)'] 
=—4.47Х10°9] 
五 、 补 充 习 题解 答 
1. 填空 题 


(1) 凡是 低 自 旋 配 合 物 一 定 是 反 磁 性 的 。 这 一 说 法 是 否 正 
确 
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(2) 铁 的 两 种 配合 物 A 为 K,[Fe(CN), ], B 为 Маз FeF; , 它 


们 的 摩尔 磁化 率 大 小 关系 为 x, CAD y (B), dd REK 
大 小 关系 A(A) АВ). 


(3) 水 和 乙醚 的 表面 能 为 72.8X10-7J - cm ° H 17.1X 10 
J ° cm ° , 产生 差异 的 原因 是 


(4) 氢 键 x 一 H…y 的 键 长 是 指 两 原子 间距 离 。 

O 分 子 内 氨 键 对 熔点 、 沸 点 的 影响 是 ____ , 
分 子 间 氢 键 对 熔点 、 沸 点 的 影响 是 А 

(6) Ун B, 的 电子 组 态 , 
Дд 


(7) 氢 键 与 范 德 华 力 最 大 差异 是 
(8) 为 什么 О, 是 顺 磁 性 的 
为 什么 N, 是 反 磁 性 的 SEES N 
(9) 已 知 [MnCCN)s JU 磁 矩 为 2.8B. M. ， 根 据 价 键 理 论 ， 该 


化 合 物 形成 时 中 心 离子 的 价 层 电 子 分 布 为 ， 杂 化 轨道 
类 型 是 ， 空 间 构 型 , 
根据 晶体 场 理论 ， 该 配合 物 中 心 离子 的 d 电子 分 布 为 ， 
其 品 体 场 分 裂 能 和 电子 配对 能 的 大 小 关系 是 ， 也 就 是 说 该 
化 合 物 是 自 旋 化 合 物 。 


ER: (1) 不 对 ; (2) <, <; (3) 水 分 子 间 有 较 强 的 氢 
键 ， 乙 醚 分 子 间 没 有 ; (4) x 一 y; (5) 分 子 内 氢 键 熔点 、 沸 点 
低 ， 分 子 间 氢 键 迷 点、 沸点 高 ; (6) Ca)? Cor)? Cos)? Ci)? 
(т, ) (rar ) ， 顺 磁性 ; (7) 氧 键 具有 饱和 性 和 方向 性 ; (8) A 
Ir FHE РЯ E E [ KK (os, )? (02, )° (о, ) (m, D? Спо, )2 (a, ) 
(ri,)]， 具 有 开 壳 层 结构 ， 有 两 个 单 电 子 ， 所 以 是 顺 磁 性 的 ; 
氮 分 子 的 组 态 是 [(1or)*(10,)?(20.)*(20,):(1lx,)'(30,)*]， 具有 
闭 壳 层 结构 ， 无 单 电子 ， 所 以 是 反 磁 性 的 ; (9) 3d, dsp, IE 
八 面体 , 4 H + +. Ar, { 

2. 选择 题 

(1) 含 奇 数 个 电子 的 分 子 或 自由 基 在 磁性 上 
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A 一 定 是 顺 磁性 B 一 定 是 反 磁 性 
C 可 为 顺 磁性 或 反 磁性 
(2) 下 列 分 子 中 哪 一 个 磁性 最 大 


A N B Li C B, D O; 
(3) [FeF,]° 配 离子 的 磁 矩 为 

A Зив B бив C 2. 5u D 5.9 
(4) 下 列 离子 中 磁性 最 大 的 是 

A [Mn(H,O); 1 B [Fe(H,O), ]°° 

C [Co(NH,), F+ D [Cr(H,O), 3 


(5) Fe 的 原子 序数 为 26, 化 合 物 K, [ FeF, |Ж 3 5. 9нв, 
而 К,[ЕеССМ)„1#0##ЖЯ 1. 7ys， 产 生 这 种 差别 的 原因 是 

A 铁 在 这 两 种 化 合 物 中 有 不 同 的 氧化 数 

B CN ШЕ 引起 的 晶体 场 分 裂 能 大 

C 氟 比 碳 或 所 具有 更 大 的 电 负 性 

D K,[FeF, | 不 是 配 位 化 合 物 

(6) 分 子 间 范 德 华 力 与 分 子 间 距离 的 关系 正比 于 


1 оті 1 
A $ B = C = D = 
(7) 已 知 C.N, 分 子 偶 极 矩 为 零 ， 下 列 说 法 正确 的 是 
A 是 线性 分 子 B 存在 I KHER 
C 反 磁 性 D C 一 C 键 比 乙 烷 中 的 C 一 C 键 长 
(8) 下 面 四 种 离子 中 为 顺 磁性 的 是 
A NOt B NO- C СМ D O; 
(9) 下 列 化 合 物 中 哪个 是 极 性 分 子 
А ВЕ; B GH, C So, D CH, 
(10) 下 列 物质 在 基态 时 为 反 磁 性 的 是 
A OF B O, C NO D O; 
(11) 下 列 哪 一 组 偶 极 矩 为 零 
A CIF; #1 CH; B SO, ЖСН; 


C AsH; Ж CH; D CIF, 和 SO; 
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(12) 不 存在 分 子 间或 分 子 内 氢 键 的 分 子 是 

A NH; B 对 羟基 葵 甲 酸 

С СЕ;Н D HNO; 

(13) 下 列 哪个 配合 物 的 磁 矩 最 大 

A хив (H) 离子 B ARAR (Ш) 离子 

C жайа (H) 离子 D AKA >) 离子 

E KARA (H) 离子 

(14) 同 核 双 原子 分 子 是 没有 极 性 的 ， 下 列 同 核 多 原子 分 子 中 
有 极 性 的 是 


A L B N; C O, D P, 
(15) 下 列 分 子 中 ， 偶 极 距 不 为 零 的 是 
A ВеС} B BF, C МЕ, D 50; 


答案 : (1) А; (2) С; (3) D; (4) В; (5) B; (6) D; (7) 
A; (8) B, D; (9) C; (10) A; (11) B; (12) D; (13) D; 
(14) С; (15) С 

3. 问答 题 

(1) 分 子 极 化 率 细 分 为 几 种 类 型 ? 何 种 极 化 率 与 温度 有 关 ? У 
出 其 关系 式 。 


2 
Ж: 分 子 极 化 率 a Яа =a, tas а, а, 


ҖИР, a, 为 取向 极 化 率 ; as 为 变形 极 化 率 ，as 又 分 为 电子 极 
化 率 а, 和 原子 极 化 率 a. 
其 中 取向 极 化 率 与 温度 有 关 ， 它 与 温度 关系 为 
ат 
(2) 分 子 极 化 率 与 摩尔 极 化 度 的 关系 如 何 ? 
答 : 摩尔 极 化 度 P RER a ЕЖ Р аса 
Җир. L 为 阿 伏 加 德 罗 常数 ; 6, 为 真空 介 电 常 数 。 
a= a, Ка. +a, 


相应 极 化 度 为 
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变形 极 化 度 Ра= а, 
€o 

电子 极 化 度 Р.= зо. 
Eo 
"a a 

原子 极 化 度 Р,= а-а, 
取向 极 化 度 Р,= = 


(3) 在 低 、 中 、 高 电场 中 各 存在 何 种 分 子 极 化 率 ? 在 可 见 光 区 
存在 哪 种 分 子 极 化 率 ? 

Ж. 对 于 低频 电场 (vy 二 10* H2) 分 子 的 取向 ， 电 子 和 原子 极 
化 率 都 存在 。 

对 于 中 频 电 场 (在 10" 一 10 Hz 之 间 ) 极 性 分 子 来 不 及 随 电 
场 的 快速 变化 而 取向 ， 所 以 取向 极 化 率 a, 二 0， 只 有 а 存在 。 

对 于 高 频 电 场 (0224 х 10“ Hz)， 原 子 极 化 跟 不 上 电场 变化 ， 
wa 一 0， 只 有 质量 很 轻 的 电子 能 对 外 电场 的 快速 变 向 相 适应 ， 所 以 
只 有 电子 极 化 率 a 存在 。 

可 见 光 区 属于 高 频 电 场 ， 只 有 电子 极 化 率 存 在 。 

(4) 什么 是 极 化 率 体积 ? 它 与 分 子 体积 的 关系 如 何 ? 


Ж: 极 化 率 体积 a 定义 为 c' =-©— 


4пєо 

因为 分 子 极 化 率 a 的 单位 为 C， V '， то, Н НА 
HE, їйє, ВАДУ С V em’, ЕТ а 的 单位 为 立方 米 〈ms ) ， 
因此 称 a 为 极 化 率 体积 。 极 化 率 体积 与 分 子 体积 呈 平 行 关 系 。 

(5) 何谓 反 磁 质 、 顺 磁 质 、 铁 磁 质 ? 写 出 顺 磁 物 质 的 摩尔 磁化 
ж y, 与 摩尔 顺 磁化 率 x,、 摩 尔 反 磁化 率 y 的 关系 ， 说 明 其 原因 。 

答 : 单位 体积 磁化 率 为 y. x. <0 的 物质 称 为 反 磁 质 ，x, 0 
的 物质 称 为 顺 磁 质 ， 大 部 分 物质 |x, | 很 小 〈 约 10“)， 还 有 少数 物 
Ж y. 值 很 大 (可 达 103 一 104) 称 为 铁 磁 质 。 

因为 所 有 物质 都 有 反 磁 化 率 ， 即 不 仅 反 磁 质 有 反 磁 化 率 ， 顺 磁 
质 也 有 反 磁 化 率 。 不 过 顺 磁 质 的 顺 磁 化 率 比 反 磁化 率 大 得 多 ， 所 以 
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才 显 出 顺 磁 性 ， 因 此 顺 磁 物质 的 摩尔 磁化 率 x,, 等 于 摩尔 顺 磁化 率 
x, 与 摩尔 反 磁 化 率 y, 之 和 。 
Хы X TX: 

(6) 解释 一 切 物质 都 有 反 磁 性 质 的 原因 ? 

Ж. 分 子 中 的 电子 都 有 轨道 运动 和 自 旋 运动 。 对 于 闭 壳 层 分 
子 ， 分 子 中 的 电子 都 是 自 旋 成 对 的 ， 它 们 没有 永久 磁 矩 。 在 外 加 磁 
场 作 用 下 ， 电 磁 自 旋 仍 然 双双 偶合 在 一 起 ， 净 的 自 旋 矩 为 零 。 但 
是 ， 电 子 的 轨道 运动 ， 在 外 磁场 作用 下 ， 诱 导出 一 个 与 外 场 方向 相 
反 净 的 轨道 磁 矩 ， 磁 场 撤除 以 后 ， 随 即 消 失 。 闭 壳 层 分 子 的 电子 都 
有 轨道 运动 ， 在 外 磁场 作用 下 都 能 产生 诱导 磁 矩 ， 因 而 宏观 上 表现 
为 反 磁性 。 因 为 一 切 分 子 都 具有 闭 壳 层 (如 内 层 电 子 )， 所 以 一 切 
分 子 都 具有 反 磁 性 质 。 

(7) 为 什么 分 子 的 永久 磁 矩 几乎 全 部 由 电子 自 旋 运动 产生 ? 

ж. 分子 中 有 未 成 对 电子 “〈 开 壳 层 电子 )， 则 具有 净 的 磁 矩 ， 
这 样 的 分 子 具 有 永久 磁 矩 。 由 于 电子 的 轨道 运动 与 核 联系 得 很 紧 
密 ， 它 阻止 电子 轨道 运动 沿 外 磁场 方向 定向 ， 所 以 轨道 磁 矩 的 贡献 
很 小 。 分 子 的 永久 磁 矩 几乎 全 部 都 由 电子 自 旋 运 动 提 供 。 

(8) 写 出 分 子 间作 用 力 的 特点 。 

答 : (a) 作用 能 较 小 ， 一 般 较 化 学 键 能 小 一 二 个 数量 级 。 

(b) 作用 范围 远大 于 化 学 键 长 ， 约 300—500pm. 

(с) 无 饱和 性 、 方 向 性 。 

(d) 在 分 子 间 普遍 存在 。 

分 子 间作 用 力 的 本 质 是 静电 作用 力 ， 它 包括 长 程 的 吸引 力 与 短 
程 的 排斥 力 。 吸 引力 与 R“ 成 正比 ， 排 斥 力 与 RO КТЕ. 

(9) 为 什么 硫化 物 和 磷 化 物 一 般 不 存在 结晶 水 ? 

答 ,因为 不 能 形成 O 一 H…S 及 0 一 H…P 8. 

(10) 根据 什么 推断 分 子 间 存在 色散 力 。 它 产生 的 原因 是 什么 ? 

Ж. 产生 取向 作用 、 诱 导 作 用 至 少 有 一 -个 分 子 是 极 性 分 子 ， 然 
而 许多 非 极 性 分 子 ， 仍 然 有 吸引 作用 存在 ， 并 且 作 用 能 不 算 小 。 还 
有 极 性 分 子 间 相互 作用 能 ， 若 由 取向 作用 和 诱导 作用 能 计算 ， 结 果 
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小 于 实验 测定 值 ， 这 些 都 说 明 分 子 间 还 存在 第 三 种 作用 能 一 一 色 
散 能 。 

非 极 性 分 子 虽然 没有 永久 偶 极 矩 ， 但 电子 与 原子 核 的 运动 方向 
和 位 移 大 小 在 不 断 变化 ， 因 而 可 能 产生 瞬时 正 、 负 电荷 中 心 不 重 
合 ， 形 成 瞬时 偶 极 矩 。 由 分 子 瞬时 侦 极 矩 间 的 静电 吸引 作用 产生 的 
作用 力 ， 称 为 色散 力 。 

不 仅 非 极 性 分 子 能 产生 瞬时 偶 极 窍 ， 极 性 分 子 也 能 产生 瞬时 偶 
极 矩 。 所 以 色散 力 对 每 种 分 子 都 存在 。 

(11) 氢 键 存在 的 根据 与 氢 键 的 本 质 是 什么 ? 

Ж: 实验 证 明 ， 氟 化 氧 、 甲 酸 、 乙 酸 形成 二 聚 物 ， 破 坏 二 聚 体 
需要 较 大 的 能 量 ， 如 破坏 甲酸 二 聚 体 需要 50k + то! 。 这 一 数值 超过 
一 般 范 德 华 引力 。 对 〈HF): ， 甲 酸 二 聚 体 衍射 法 测 得 结构 为 


Нах —0=115'5° 0--- .H 一 O 
0.092nm `Е„%-—-----Н Fb н рае 
-0.187nm-~ 0.092пт “нг. PA 
ALIR (HF); 甲酸 二 聚 物 (HCOOH), 


这 表明 在 (HF), 有 H 一 F…H JER, E (HCOOH), 及 NaHCO, 
晶体 中 有 O 一 H…O 键 形成 ， 这 种 类 型 的 键 称 为 氢 键 。 

乙醇 (CH:CH:OH) 和 二 甲醛 (CH,—0O—CH,) 是 同 分 异 构 
物 ， 但 乙醇 的 沸点 是 78C， 汽 化 热 是 42.8kJ + mol : ， 二 甲酸 的 沸 
点 是 一 24C ， 汽 化 热 是 18.9kJ. mol-: 。 可 以 看 出 乙醇 的 沸点 、 汽 化 
热 比 二 甲 醚 大 得 多 ， 如 此 大 的 差别 ， 难 以 用 一 般 范 德 华 引力 来 说 明 。 
其 原因 是 乙醇 形成 O 一 H…O 氢 键 ， 而 二 甲 醚 碳 上 的 氢 难 以 形成 
<, 

氨 键 的 本 质 : WT BE X 一 H…Y， 其 中 X 一 H 基本 上 是 共 价 
BE, W H…Y 具有 分 子 轨道 的 重合 作用 ， 发生 电 荷 转 移 ， 这 说 明了 
氢 键 的 饱和 性 和 方向 性 ;同时 H…Y 还 具有 取向 力 、 诱 导 力 和 电子 
间 排 斥 力 ， 这 说 明 氢 键 包 含有 分 子 间作 用 力 成 分 。 

(12) 分 子 间 配 键 与 共 价 配 位 键 有 何不 同 ? 
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答 : 分 子 间 配 键 贝 分 子 结合 而 成 。 通 常 由 容易 给 出 电子 的 分 子 
(电子 给 予 体 或 路 易 斯 碱 )， 同 容易 接受 电子 的 分 子 (电子 接受 体 或 
路 易 斯 酸 )， 两 个 或 多 个 分 子 形成 新 的 分 子 。 共 价 配 位 键 是 由 一 个 原 
子 提 供 一 对 电子 ， 另 一 个 原子 提供 空 轨道 而 形成 的 一 种 原子 间作 用 。 
共 价 配 位 键 能 较 分 子 间 力 大 得 多 。 而 分 子 间 配合 物 键 能 较 低 ， 比 分 
子 间 作用 能 大 些 ， 较 化 学 键 能 小 得 多 。 

(13) 解释 柄 氢 醒 分 子 的 结构 。 

Ж: 把 等 摩尔 的 对 苯 醒 与 氢 配 溶液 混合 在 一 起 ， 可 制 得 配 氢 配 。 
以 前 认为 是 氧 键 把 两 种 分 子 结合 在 一 起 ， 但 用 和 氢 柄 醚 或 六 甲 基 茶 代 
蔡 氧 醒 也 能 形成 类 似 的 化 合 物 。 氢 醒 醚 或 六 甲 基 苯 不 具备 形成 氢 键 
的 条 件 。 这 表明 两 种 分 子 不 是 氢 键 结合 ， 实 际 上 是 两 种 分 子 中 x 分 
子 轨道 相互 作用 的 结果 。 

氨 醒 用 最 高 占有 x 分子 轨道 HOMO) 与 对 茶 醒 最 低空 的 «分 
THE (LUMO) 发 生 重合 ， 两 个 轨道 在 离 域 区 域内 重 丫 ， 形 成 分 


子 间 配 键 。 如 图 7-7 所 示 。 
| 
HO Ф 
o 


图 7-7 醒 气 醒 的 结构 

(14) R NOH 是 强 碱 ， 而 RNHOH 和 所 水 都 是 弱 碱 ， 试 用 氢 
键 理论 解释 。 

Ж: 在 RNOH 分 子 中 的 N 原子 上 已 经 没有 可 供与 H:O 分 子 
中 的 O 形成 氢 键 的 H 存在 ,不 可 能 形成 N 一 H…O 氢 键 ， 取 而 代 
之 的 是 斥 电 子 基 R, KN 上 给 电子 能 力 很 强 ， 即 碱 性 很 强 ， 甚 至 
比 NaOH 还 要 强 。 

RsNHOH 分 子 中 的 N 原子 上 有 一 可 与 O 形成 氢 键 的 H，N 
原子 上 孤 对 电子 给 电子 能 力 减弱 ， 即 碱 性 减弱 。 在 RiNHOH 分 子 
中 ， 有 与 N 原子 连接 的 可 形成 氢 键 的 H 原子 ， 而 N 上 的 孤 对 电子 
对 必须 用 来 供给 N— H 基 生 成 的 氢 键 N 一 H…O， 所 以 给 电子 能 力 
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很 弱 ， 即 为 弱 碱 。 

4. 计算 题 

(1) BAZE (CHCOOH) 的 密度 为 1.046kg • m ?, E/K 
折射 度 R。 王 12.75X10-3ms。mol-!， 求 乙酸 的 折射 率 n. 

解 : 由 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 方程 知 


7 一] M 
ЖЕЗ g (1) 


有 -一 


乙酸 的 分 子 量 
М==16.00х2-++12.01х2--1.008х4 
=60.05X10 kg * mol `! 
摩尔 体积 


ү М __ 60. 05 10 °Ка* mol ， 
"е 1. 046kg • m š 


=57.41X10 т? • mol`’ 


RAR (1) 得 


代入 有 关 数 据 
/57.41X10 т? mol +2X12.75X10 Sm’ + то! \? 
п (ато m- mol —12. 75X10 më < mol T ) 
=1. 3625 
(2) 试 计 算 有 三 个 未 配对 电子 的 金属 配合 物 在 室温 250) F 
的 摩尔 顺 磁 化 率 。 
解 : 由 摩尔 顺 磁 化 率 公 式 


_Ln(nt2) phu 
Xp ЗЕТ 


BAI п=3, ив =9. 274 10А • т", =4X3.14X10 N + A ü 
和 人 上 式 得 
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_ 6.02X 102 mol! X3X (8+-2) X (9. 274X107” Aem? )? X4X3. 14X107 N° A ° 
Р 3X1.38X10 2 J K? X298K 


=7.91 X10 Sm • то} 
O 证 明 一 气体 (折射 率 接近 于 1)， 折 射 率 与 压力 的 关系 为 
"一 1 十 ( 流 人 jp。 试 说 明 如 何 从 测量 气体 的 折射 率 推 演出 极 化 率 体积 。 
证 明 : 由 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 方程 


m —1 М La. _ M 
nF p Зв” "р 
可 写成 
a- Daty _ Lána. 
n +2 " 3X 4neo 
ERER v RT LKT a=, уң nal, RAER, 经 
Р b dneo 
变换 得 
2X (n—1) _4ка 
3 ЗЕТ 
„—1:=?®® 
kT 
„1429: a) 
kT 
证 毕 
式 (1) 也 可 变换 成 
(n—1)kT_ , 
— q Qe 


由 上 式 看 出 ， 在 一 定 温度 工 、 压 力 户 的 情况 下 ， 测 量 气体 折射 率 n 
可 求 得 极 化 率 体积 a.。 
(4) 计算 SC 一 OO 中 C=S ЮН, UO jo = 2. 40X 
10 3° C • т, po=9.01X10 C. m, 
解 : 方法 1 5—С—=О 为 直线 分 子 , 根据 矢量 求 和 可 知 
Не ро о 
=2.4X 10 °C + т 9. 01х10 С • m 
= —6. 61х107°%С • т 
+ 192 ° 


负 号 表示 pe 的 方向 与 ke 相反 ， 所 以 py. 为 6.61X10 °С +m 
方法 2: 
Lco = peo T pes F 2 pto p e | cos180° 
代入 数据 得 
(2.40X10-aC。m)2: 一 (9.01X10-aC。m)2 十 (os)2 十 
2X9.01X10 3C. me ye 
ро, — 18. 022. +75. 42=0 
解 二 次 方程 求 得 
pu 一 一 6.61X10-2C。m 
(5) HBr 偶 极 矩 是 2.61X10-2C。m， 在 273K、101. 32kPa 
条 件 下 的 介 电 常数 是 1. 00313, Ж HBr 的 变形 极 化 率 (eu = 8. 854X 
10 Os mm Ту; 
解 : HBr 是 极 性 分 子 ， 介 电 常 数 与 极 化 率 的 关系 服从 德 拜 
方程 
=; е (a FHT) 
M y RT LRT 


代入 上 式 得 


代入 有 关 数 据 


1. 00313 一 1 < 1. 388X10 ”J K! X273KX3X8. 85X10 "С.У em? ` 
1. 00313+2 101. 32kPa 
СДӨШЕЛО “Дә т)? 


3X1.38X10 2J. K 1!х273К “4 


解 得 
аа =10. 29 х107%С • У! • т —6. 02х107°С • У! • m? 
= 4.2710 °C + У! + m° 
(6) 在 20%, ЧЕ ЖЯ А=589пт 的 光 的 折射 率 是 1. 4607, 
求 四 氯 化 碳 在 此 频率 下 的 极 化 率 (20C F, Dú £S Ik 0 55 Ж 
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1.5939g * cm 2, C 的 相对 原子 质量 为 12，Cl 的 相对 原子 质量 
为 35. 5)。 
解 : 由 劳 伦 兹 - 劳 伦 如 方程 
ml M_ Га. 


+2 р Зе 
得 极 化 率 a。 
£ =1 Зе М 
a= тр Lo 
代 和 人 人 有关 数据 
_ (1. 4607)? —1 154107 kg*mol ' X3X8.85X10 “CV 'em ' 
а (1.4607) +2 1.5939X 10° kgm ° X6. 02X10” mol" 


=11.7X10 “°C + V `! e m° 
(7) Debye 测 得 氨 在 292. 2K 和 387. ОК 的 摩尔 极 化 度 分 别 为 


57. 57ст? + mol! #ll 44. 49cms，mol-!， 求 氢 的 偶 极 矩 和 极 化 率 。 
解 : 摩尔 极 化 度 


(аск) 
Ж оа Уу и 不 随 温 度 而 变化 ， 有 
P= (atr) 
P= (atr) 
һр T) 


a= [° = у 


代入 有 关 数 据 得 
| 7. 57 一 44. 49) х9х8. 85X10 22 х1. 38х10 ”3 Н 
а 6. 02X 10° 
а A ана 
L 292.2 387.0 


= 5. 34X107" C + m 
°` 194 ° 


第 八 章 


LADD, анак CD EVEA 


分 子 光 谱 


本 章 主要 介绍 光谱 分 析 的 基本 原理 。 
分 子 光 谱 是 近代 化 学 用 来 测定 分 子 的 组 成 、 结 构 及 其 含量 的 重 
要 方法 之 一 。 同 时 还 可 测定 一 些 与 分 子 结构 有 关 的 物理 量 ， 如 原子 
核 间距 离 、 力 常数 和 分 子 的 转动 惯量 等 。 目 前 ， 分 子 光 谱 普遍 应 用 
于 科学 研究 与 工业 生产 中 。 特 别 是 红外 光谱 在 测定 有 机 物 结构 、 紫 
外 光谱 在 定量 分 析 方 面 获得 广泛 的 应 用 。 
分 子 光谱 只 与 分 子 的 转动 能 E,、 振 动能 E, 和 电子 运动 能 Е. 
有 关 。 实 验 告诉 人 们 ， 这 些 运 动 相 互 作用 很 小 ， 基 本 上 可 以 分 别 考 
虑 ， 所 以 可 以 认为 分 子 能 量 E 为 
E=E. tE, +E, (8-1) 
这 三 种 能 量 的 变化 是 量子 化 的 ， 因 此 当 分 子 吸收 或 发 射 光 时 ， 
才能 产生 相应 的 分 子 光谱 。 从 能 量 大 小 来 说 
E.>E, >E, 
分 子 转 动能 级 之 间 的 路 迁 产 生 的 光谱 称 为 转动 光谱 。 这 种 光谱 
在 远 红外 或 微波 区 ， 故 称 为 远 红 外 光谱 或 微波 谱 。 
分 子 振动 能 级 之 间 的 跃迁 产生 的 光谱 称 为 振动 光谱 。 这 种 光谱 
在 近 红 外 区 ， 一 般 称 为 红外 光谱 ， 文 献 中 简 记 为 IR, 
分 子 中 电子 能 级 之 间 的 跃迁 产生 的 光谱 称 为 电子 光谱 。 这 
种 光谱 位 于 紫外 和 可 见 光 区 ， 称 为 紫外 -可 见 光谱 ,文献 中 简 记 为 
UV-Vis., 


一 、 本 章 要 点 


© 初步 认识 分 子 光谱 图 及 纵 坐 标 、 横 坐标 的 表示 法 。 
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D 首先 介绍 双 原 子 分 子 转动 、 振 动 光谱 ， 提 出 模型 ， 解 薛 定 
计 方 程 ， 得 到 体系 的 能 量 ， 给 出 跃迁 选 律 。 比 较 计算 结果 与 实验 结 
果 ， 进 一 步 修 正 模型 得 到 更 接近 实际 的 结果 。 

本 书 对 于 双 原 子 转动 光谱 采用 刚性 转子 模型 。 对 于 双 原 子 振动 
光谱 采用 谐振 子 模型 ， 因 它 与 实验 结果 偏差 较 大 ， 对 其 进行 修正 ， 
提出 非 谐振 子 模 型 。 

@ 对 于 多 原子 光谱 ， 重 点 介绍 振动 光谱 的 基础 知识 及 应 用 。 
概要 介绍 拉 曼 光谱 。 

@ 简单 介绍 多 原子 分 子 的 紫外 -可 见 光谱 及 其 应 用 。 


二 、 重 要 概念 


远 红 外 或 微波 谱 ， 红 外 光谱 ， 紫 外 -可 见 光谱 ; 谱 线 ， 谱 带 ， 
谱 带 系 ; Ж ИЖ T, 吸光 度 A， 靡 尔 吸 光 系 数 ， 自 由 刚性 转子 模 
型 ， 振 动 常数 ;谐振 子 模型 ， 非 谐振 子 模型 ， 莫 斯 势能 函数 ， 离 解 
ВЕ, 平衡 离 解 能 ， 零 点 振动 能 ; Р ж, Кж, ОЖ; 简 正 振动 ， 伸 
缩 振动 ， 弯 曲 振动 ， 基 频 ， 倍 频 ， 合 频 ， 差 频 ， 红外 活性 ; 特征 谱 
带 区 ， 指 纹 区 ; 拉 曼 位 移 ， 瑞 利 线 ， 斯 托 克 斯 线 ， 反 斯 托 克 斯 线 ; 
发 色 团 ， 助 色 团 。 


、 基 本 内 容 


1. 初步 认识 分 子 光 谱 图 及 纵 坐 标 、 横 坐标 的 表示 法 

转动 光谱 - 远 红外 光谱 或 微波 谱 见 图 8-1; 振动 光谱 -红外 光谱 
见 图 8-2; 高 分 辨 的 振动 -转动 光谱 见 图 8-3; 紫外 光谱 见 图 8-4。 

吸收 光谱 有 以 下 几 种 表示 法 。 

O 以 透射 率 T 为 纵 坐 标 〈 常 写成 百分比 形式 T%)， 以 波长 4 
RED) 为 横 坐 标 表 示 。 透 射 率 工 定义 为 透射 光 强 工 与 人 射 光 
强 To 之 比 


(Ц 


пуа (8-2) 


|+ 
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图 8-1 氯化氢 气体 的 远 红外 光谱 


У/ст^! 
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图 8-2 莱 甲 醚 的 远 红 外 光谱 
ООР. 面 外 弯曲 振动 


IH3C] 
1H27CI 
= 
= 
2800 3000 ш 
PX Ož р 支 
У/ст`! 


图 зз 氧化 氢 的 高 分 辨 振动 -转动 光谱 
° 197 ° 
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图 8-4” 章 醒 及 邻 茶 二 甲酸 醋 的 紫外 吸收 光谱 
波 数 了 定义 为 


1 

A 

其 单位 用 cm ， 称 为 倒 易 厘米 。 见 图 8-1、 图 8-2。 
© 以 吸光 度 А 为 纵 坐 标 ， 以 波长 4 为 横 坐 标 表示 。 吸 光度 A 

定义 为 


(8-3) 


у= 


A=ecl (8-4) 
AF, c 为 样品 浓度 ; ¿ 为 样品 池 液 层 厚 度 。 当 c 以 
mol * dm °, ИД cm 为 单位 ， 则 es 称 为 摩尔 吸光 系数 ， 单 位 为 


` e mol ' • стг! 


© 以 se (或 lge) 为 纵 坐 标 ， 以 波长 À СУ) 为 横 坐 标 
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ат 


表示 。 

2. 双 原 子 分 子 的 转动 光谱 

(1) 刚性 转子 模型 ”将 分 子 中 
质量 为 m 和 ms 的 两 个 原子 视 为 体 
积 忽略 不 计 的 质点 ;原子 核 间 距离 
R. 恒定 ，R. 二 Ri +R; 系统 绕 通过 
质心 并 垂直 质心 连 线 的 轴 转 动 ， 这 
样 的 系统 称 为 刚性 转子 ， 见 图 8-5。 

(2) 自由 刚性 转子 模型 ”系统 图 8-5 刚性 转子 
势能 V=0 的 刚性 转子 模型 称 为 自由 刚性 转子 模型 。 其 哈密 顿 算 
符 为 


8 1 Pn 
й= M (8-5) 
ир, M° 为 角 动 量 平方 算 符 ; ТИКИ. 
I= R: (8-6) 
AF, 是 折合 质量 。 
и (8-7) 
НЕ КЇ#Е ЕЕЕ ТОГ 5 
Hy=E.y (8-8) 
解 薛 定 刘 方 程 求 得 系统 的 转动 能 级 E. 
E =JJ+D 4 JJ 一 0,1,2,3,… (8-9) 
8= I 


式 中 ,J 称 为 转动 量子 数 ， 这 表明 转动 能 量 是 量子 化 的 。 
(3) 转动 跃迁 选 律 
Q 极 性 分 子 AJ = 士 1， 只 有 相 邻 能 级 间 才 能 产生 转动 跃迁 。 
© 对 于 非 极 性 分 子 AJ 一 0， 无 转动 光谱 跃迁 。 
将 选 律 应 用 于 能 量 公 式 (8-9)， 由 允许 的 跃迁 J-~>J 十 1， 得 到 
能 级 差 AE, 为 
АЕ,=Е,С]+1)—Е,С/)= +) 
+ 199. 


跃迁 时 吸收 光 的 波 数 


s ДЕЕ A А 
7 = О +1) (8-10) 
一 2B(J 十 1) 
式 中 
һ h (8-11) 


вас Ваи c 
式 中 ，B 称 为 转动 常数 ， 表 征 分 子 的 特征 。 由 式 (8-10) 看 
出 ， 当 J 二 0,1,2,3,…， 转 动 分 子 所 吸收 光 的 波 数 为 
J: 0—1 ji 一 2B(0 十 1) 一 2B 
1>2 р... =2В(1+1) =4В 
2—3 7 一 2B(2 十 1) 一 6B 
可 见 相 邻 谱 线 间 的 波 数 差 Ar 相等 
Ar 一 2B 
根据 式 (8-11) 由 转动 常数 B 可 求 转动 惯量 1， 进而 可 求 核 间距 R.o 
3. 双 原 子 分 子 的 振动 光谱 
(1) 谐振 子 模型 ” 双 原 子 分 子 在 其 平衡 核 间距 附近 的 振动 可 近 
似 视 为 谐振 动 ， 通 常 称 为 谐振 子 模 型 。 谐 振子 的 势能 为 


у= КЕК," 8-12) 
AH, K 是 力 常数 。 若 令 z=R—R., WA (8-12) 变 为 
у= Кт? (8-13) 
Жн g T ñi BE АЕ 15 Jy Fë >u 
"хук p= Eg (8-14) 


AF, и„ 为 谐振 子 折合 质量 。 
解 薛 定 齐 方 程式 (8-14) 求 得 谐振 子 振动 能 E, 为 


E.= [=+ hv 2=0,1,2,--. (8-15) 


AH, оа. A (8-15) 表明 谐振 子 的 能 量 是 量 
* 200. 


子 化 的 ， 当 o= 0 时 得 


Е,=-уһ, (8-16) 


这 是 量子 力学 谐振 子 的 最 低能 量 ， 称 为 零点 能 。 它 表明 即使 温 
度 下 降 到 绝对 零度 ， 振 动能 也 不 为 零 。 
AF, v. 是 谐振 子 的 固有 频率 


= JK (8-17) 
2т\/ и 


(2) 谐振 动 跃迁 选 律 
D 极 性 分 子 Av== 土 I， 只 有 相 邻 能 级 才能 产生 振动 跃迁 。 
© 对 于 非 极 性 分 子 Av==0， 无 振动 光谱 。 
将 选 律 用 于 式 (8-15)， 人 允许 跃迁 为 vv 十 1， 得 到 能 级 差 为 
AE, =E(v+1)—E(v) 


-(=t1++)w (l+) = h. (8-18) 
所 以 吸收 光 的 波 数 为 


s AE nanl- УК " 
=i =й 2хс\/ н (8-19) 


从 式 (8-19) 看 出 ,六 与 振动 量子 数 无关， 等 于 分 子 的 固有 
频率 vy。 除 以 光速 <， 这 表明 任 
何 两 相 邻 能 级 间 的 跃迁 所 得 谱 
线 的 波 数 都 是 相同 的 ， 只 能 吸 
收 或 发 射 一 种 波长 的 光 ， 即 谐 
振动 光谱 仅 有 一 条 谱 线 。 

(3) 谐振 子 模型 的 检验 
图 8-6 中 的 实 曲线 表示 典型 双 


原子 分 子 实验 曲线 和 振动 能 级 。 

图 中 的 虚线 是 谐振 子 势能 曲线 ， 

呈 抛 物 线 型 。 可 见 谐振 子 近 似 图 86 双 原 子 分 子 的 势能 
只 在 平衡 核 间距 R. 附近 的 很 小 曲线 和 振动 能 级 


(虚线 为 谐振 子 位 能 曲线 ， 点 线 
范围 ， 同 实验 曲线 相符 合 。 当 为 莫 斯 势 能 曲线 ) 
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分 子 振动 比较 激烈 ， 即 R-— R. 的 差 值 较 大 时 , 已 经 明显 地 偏离 了 
实验 曲线 。 这 说 明 采 用 谐振 子 势能 式 〈8-12) 表示 双 原 子 实际 振动 
势能 偏差 太 大 。 要 想 取得 满意 的 结果 ， 应 该 选用 同 分 子 振动 势能 相 
符合 的 势能 函数 ， 其 中 之 一 是 莫 斯 势 能 (Morse〉 函数 ， 如 图 8-6 
点 线 所 示 ， 它 与 实验 曲线 较 好 地 一 致 。 表 达 式 为 
V=D.{1—exp[ —8(R— R.)])° (8-20) 

式 中 ，D. 为 平衡 离 解 能 ; B 为 莫 斯 参 数 。 

(4) 非 谐振 子 模型 ”以 黄 斯 势能 函数 作为 双 原 子 分 子 振动 势能 
的 模型 属于 非 谐 振子 模型 。 用 式 (8-20) (ЕВЕ, RAREN 
程 ， 得 到 非 谐振 子 模型 的 振动 能 公式 


Е,= (+ )ь,= (о) л, (8-21) 


ze 称 为 非 谐振 常数 ， 其 值 很 小 ，z. 和 1， 例 如 氯化氢 х. 0. 01723, 

量子 力学 给 出 非 谐 振子 模型 振动 光谱 的 选 律 为 : 

Ф 极 性 分 子 Av= 土 1, 土 2, 土 3,… 

© 非 极 性 分 子 Av=0， 没 有 振动 光谱 。 

由 此 导出 非 谐 振子 从 振动 量子 数 v 跃迁 到 v (о 是 较 高 振动 能 
级 的 量子 数 ) 时 所 吸收 光 的 波 数 y. 

р Ёоо (о) (р) Ја, (8-22) 
对 于 相 邻 能 级 间 vout WERE, HER 

р =[1—2х„(ф+1)]ў. v=0,1,2,3,. (8-23) 

可 以 看 出 能 级 间隔 不 是 等 间距 的 ， 随 着 量子 数 增加 ， 波 数 变 小 ， 谱 
带 靠近 ， 这 与 图 8-6 中 实验 结果 是 一 致 的 ， 还 解释 了 泛音 谱 带 。 非 
谐振 子 模型 是 成 功 的 。 

4. 多 原子 分 子 的 振动 光谱 

含有 两 个 原子 以 上 的 分 子 称 为 多 原子 分 子 。 多 原子 分 子 的 振动 
比 双 原子 分 子 复杂 。 但 是 ， 可 将 其 振动 分 解 成 各 若干 基本 振动 之 
和 ， 称 基本 振动 为 简 正 模式 或 简 正 振动 。 把 复杂 的 振动 ， 分 解 成 若 
干 谐振 动 就 便于 研究 了 。 
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(1) 简 正 模式 的 数目 ” 简 正 振动 的 数目 等 于 分 子 振动 自由 度 的 
数目 。 若 一 个 分 子 含 有 N 个 原子 ， 对 于 非 线性 分 子 振动 自由 度 的 
数目 为 3N 一 6， 对 于 线性 分 子 为 3N 一 5。 

(2) 简 正 模式 的 类 型 ”分 为 伸缩 振动 和 弯曲 振动 两 大 类 。 

Ф 伸缩 振动 。 分 子 键 长 改变 、 键 角 不 变 的 振动 称 为 伸缩 振动 。 
对 于 具有 N 个 原子 的 非 环 状 分 子 ， 有 N 一 1 个 伸缩 振动 。 

O 弯曲 振动 。 分 子 键 长 不 变 、 键 角 改 变 的 振动 称 为 弯曲 振动 
或 变形 振动 。 从 分 子 的 自由 度数 目 减 去 伸缩 振动 的 数目 ， 所 得 之 差 
为 弯曲 振动 。 

@ 吸收 峰 的 数目 。 理 论 上 吸收 峰 的 数目 等 于 分 子 的 自由 度数 ， 
对 于 N 个 原子 的 分 子 可 能 有 3N 一 6 或 3N 一 5 个 峰 ， 但 下 列 因 素 使 
吸收 峰 数 目 减 少 。 

а. 不 引起 偶 极 矩 变化 的 简 正 模式 ; 

b. 频率 完全 相同 的 振动 ; 

c. 强 而 宽 的 峰 覆 盖 与 它 频率 相近 弱 而 窗 的 吸收 峰 ; 

d. 吸收 峰 落 在 红外 区 以 外 ; 

е. 吸收 强度 太 弱 无 法 测量 。 

也 有 使 吸收 峰 增 加 的 因素 ， 如 倍 频 、 合 频 、 差 频 峰 的 产生 。 但 这 些 
峰 牙 迁 几 率 较 少 ， 峰 的 强度 较 弱 。 

5. 拉 受 光谱 简介 

(1) 拉 曼 光谱 原理 ”一定 频率 的 单 色 入 射 光 穿 越 样品 时 ， 根 据 
光子 理论 一 些 光 子 与 样品 分 子 发 生 碰撞 ， 其 中 有 一 小 部 分 光子 改变 了 
传播 方向 ， 这 种 现象 称 为 光 的 散射 。 在 少数 散射 光子 中 ， 有 的 失去 部 
分 能 量 给 分 子 ， 使 光子 的 频率 略 低 于 和 人 射 光 的 频率 ; 有 的 从 分 子 中 获 
得 能 量 ， 使 其 频率 略 高 于 入射 光 的 频率 ， 这 样 的 散射 称 为 拉 曼 散射 。 

设 入 射 光 的 波 数 为 y;:， 拉 曼 散 射 光 的 波 数 为 y,， 则 

Аў =р,—Ё, (8-24) 
А» 称 为 拉 曼 波 数 位 移 。Azr 的 波 数 一 般 为 100 一 3000cm '， 分 别 相 
当 于 远 红外 和 近 红 外 光谱 的 频率 。 对 应 于 样品 分 子 转动 能 级 与 振动 
能 级 的 变化 。 
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Аў 不 随 人 射 光 频率 而 变化 ， 而 与 样品 分 子 的 振动 、 转 动能 级 
有 关 ， 这 就 是 利用 拉 曼 光谱 进行 分 子 结构 分 析 和 定性 测量 的 依据 。 
因此 拉 曼 光谱 是 表征 分 子 转动 、 振 动能 级 特性 的 一 种 方法 。 

光 的 散射 与 分 子 的 极 化 率 变化 有 关 。 

分 子 在 振动 过 程 中 若 极 化 率 恒定 不 变 ， 无 振动 拉 曼 光谱 。 只 要 
在 振动 过 程 中 极 化 率 发 生变 化 ， 故 无 论 是 极 性 分 子 还 是 非 极 性 分 子 
都 有 振动 拉 曼 光谱 。 

分 子 的 极 化 率 可 由 三 个 互相 垂直 的 分 量 组 成 。 无 论 极 性 分 子 或 
非 极 性 分 子 ， 只 要 这 三 个 分 量 不 同 ， 在 转动 过 程 中 极 化 率 就 能 发 生 
变化 ， 所 以 才 有 转动 拉 曼 光谱 。 

(2) 拉 曼 光谱 的 特点 

@ 拉 曙光 谱 低 波 数 测量 范围 宽 , 常规 测量 范围 为 40 一 
4000cm  ， 特 别 是 低 于 650cm ' 的 低频 区 ， 红 外 光谱 的 测定 有 困 
WE, 但 拉 曼 光谱 仪 可 以 方便 地 测定 。 

O 激光 拉 曼 光谱 在 可 见 光 区 域内 研究 分 子 振动 光谱 ， 而 红外 
光谱 则 是 在 红外 光 区 进行 光谱 的 吸收 研究 。 这 样 ， 激 光 拉 曼 光 谱 仪 
较 红 外 光谱 仪 大 大 降低 了 对 样品 池 、 单 色 仪 和 检测 器 等 光学 元 件 的 
要 求 。 由 于 玻璃 能 够 全 部 透射 拉 曼 散射 光 ， 所 以 就 可 以 用 普通 玻璃 
作 样 品 池 进 行 测试 ， 这 是 红外 光谱 所 不 及 的 。 

@ 水 的 拉 曼 光谱 很 弱 ， 因 此 拉 曼 光谱 适 于 水 溶液 的 研究 。 由 
于 水 是 优良 溶剂 ， 有 些 样品 不 能 脱离 水 介质 ， 这 样 就 可 以 很 方便 地 
测试 水 溶液 样品 的 激光 拉 曼 光谱 。 水 对 红外 光 吸 收 很 强 ， 能 产生 强 
烈 于 扰 ， 故 不 易 用 红外 光谱 仪 测 水 溶液 样品 。 

D 拉 曼 光谱 带 一 般 较 红外 光谱 带 更 锐 ， 简 单 和 易于 解释 。 

© 拉 曼 光谱 特别 适 于 确定 高 聚 物 碳 链 骨架 结构 ， 是 目前 其 他 
光谱 方法 无 法 比拟 的 。 

6. 紫外 可 见 光 谱 及 其 应 用 

这 里 介绍 的 是 多 原子 分 子 的 紫外 -可 见 光 谱 。 分 子 的 紫外 -可 见 
光谱 是 由 分 子 中 价 电子 的 跃迁 产生 的 。 

(1) 电子 跃迁 类 型 

O o-o* КЁ. ERE о 轨道 中 的 电子 ， 吸 收 一 定 频率 的 光路 
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迁 到 反 键 。* 轨道 上 。 由 于 o ох 能 级 差距 较 大 ， 产 生 的 光谱 在 
远 紫外 区 。 

© mn * 跃迁 。x 电子 吸收 光 能 后 ， 可 以 跃迁 到 反 键 x* 轨道 
上 ， 产 生 的 光谱 在 紫外 区 。 

© n-x* 牙 迁 。 含 有 杂 原 子 的 不 饱和 基 团 ， 杂 原子 上 的 孤 对 电 
子 处 在 非 键 轨道 上 ， 用 n 表示 。n 的 电子 可 以 跃迁 到 x* 轨道 上 ， 
即 n-x* 跃迁 。 产 生 的 吸收 峰 波长 多 数 在 200nm 以 上 。 

Ф пох 跃迁 。 非 键 轨道 n 上 的 电子 跃迁 到 反 键 c* 轨道 上 ， 
по“ 有 跃迁， 吸收 峰 与 x-x* RE, ERIE. 

(2) 发 色 团 和 助 色 团 ”分 子 内 有 些 基 团 能 使 物质 发 光 ， 被 称 为 
发 色 团 。 主 要 有 三 种 类 型 : 含有 键 的 基 团 ; 含有 x 键 并 有 和 孤 对 电 
子 基 团 ; 过 渡 金 属 离子 。 前 两 种 基 团 发 生 rr* ，n-x* 跃迁 ， 过 
渡 金 属 离子 发 生 dd 跃迁 。 这 些 跃 迁 多 数 在 400—1000nm 范围 ， 
因此 一 般 都 显示 出 颜色 ， 故 称 为 发 色 团 。 

分 子 有 些 基 团 本 身 不 会 使 物质 产生 颜色 ， 但 当 它 们 与 一 定 的 发 
色 团 相连 接 时 ， 则 可 使 发 色 团 所 产生 的 吸收 峰 向 长 波 方向 移动 ， 并 
使 吸收 强度 增加 ， 颜 色 加 深 ， 这 些 基 团 被 称 为 助 色 团 ， 它 们 大 多 数 
是 含有 和 孤 对 电子 的 基 团 。 

(3) 应 用 紫外 可 见 光谱 常用 的 仪器 是 紫外 可 见 分 光 光 度 计 。 
主要 用 于 测定 分 子 结构 和 定量 分 析 。 但 是 在 测定 结构 方面 不 如 红外 
光谱 应 用 普遍 ， 在 定量 分 析 方 面 优 于 红外 光谱 。 

四 、 习 题解 答 

8-1 产生 红外 吸收 的 条 件 是 什么 ? 是 否 任何 分 子 振动 都 会 产 
生 红 外 吸收 ? 

解 : 能 使 偶 极 矩 发 生变 化 的 简 正 振动 ， 才 能 吸收 红外 光 ， 在 红 
外 光谱 中 有 吸收 带 ， 不 引起 偶 极 矩 变化 的 简 正 振 动 ， 不 能 吸收 红外 
光 ， 故 观察 不 到 吸收 峰 。 

8-2 ”以 亚 甲 基 (一 CH;) 为 例 说 明 分 子 的 基本 振动 模式 。 

Ж: 亚 甲 基 (一 CH;) 有 如 图 8-7 几 种 简 正 振动 。 
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图 8-7 CH, 的 几 种 简 正 振动 模式 


(а) 伸缩 振动 : 对 称 伸缩 、 反 对 称 伸缩 。 

(b) 弯曲 振动 : 面 内 弯曲 振动 ， 面 外 弯曲 振动 。 面 内 弯曲 振 
动 ， 包 含 前 动 和 面 内 摇摆 。 面 外 弯曲 振动 ， 包 含 面 外 摇摆 和 扭 动 。 

8-3 指出 下 列 分 子 的 振动 在 红外 光谱 中 是 否 有 活性 ? 

CH 一 CH СС 伸缩 振动 ，SO。 对 称 伸缩 

SS 振动 。 

Ë © 解 : CH; 一 CH; 分 子 中 C—C 键 的 伸缩 振动 
图 8-8 SO, 对 “是 对 称 的 ， 不 能 引起 偶 极 矩 的 变化 ， 在 红外 光谱 
称 伸缩 振动 ”中 没有 特征 的 吸收 带 ， 不 是 红外 活性 的 。 

SO, 对 称 伸缩 振动 如 图 8-8 所 示 ， 引 起 偶 极 矩 变化 的 是 红外 活 
性 的 。 

8-4 CO 的 一 个 基本 振动 模式 ， 引 起 2144cm 的 红外 吸收 ， 计 
算 CO 的 振动 频率 、 力 常数 及 零点 能 。 

解 : (a) 光谱 中 强度 最 大 的 一 条 谱 带 称 为 基本 谱 带 ， 其 频率 为 

у= сӯ =3X 10! X2144=6. 432X 10! (s 1) 


(b) 振动 周期 为 
一 上 一 “+ _ А, 
Т у 67139101 ТББ О (s) 
(с) 力学 常数 


K=4x n 
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AH, u 为 CO 的 折合 质量 。 


所 以 得 到 
к =4X G. 14232 X (6. 432 X 102 X16X12 
28X6. 022X 10% 
=1862(N + тг!) 
(d) CO 的 零点 能 
将 CO 视 为 谐振 子 ， 则 零点 能 为 


E, = hw 


X10 2 


=+ X6. 626X10" X6. 432X10” 


=2.13X1072 (J) 
=128X 10° (J • mol `!) 
=12. 8(kJ + то!) 
8-5 —NH, 的 转动 惯量 为 1.68X10 7 kg • ті, $k JJ=2—3 
的 跃迁 所 吸收 光 的 波长 、 波 数 、 频 率 。 
解 : 转动 跃迁 吸收 的 波 数 为 


__ДЕ,__Һ 
ЭШ: == tP 


根据 题 意 J 一 2， 则 有 


ух 6.626 х 10-7 + sX3 
Y 4X(3.14): х1. 68х10 kg + m х3 х 10+ s~ 


=1X10 тг! 

=100cm `! 
А  _' „1 一]10=4 
À > IO0cm™ 10 “cm=10 m 
v =cp=3X10m • s !X12X10 m! 
=3 X 10” Hz 


8-6 ”一 个 未 知 分 子 XY 的 振动 频率 了 一 2331cm '， 力 常数 K= 
2245N。m- 1! ， 双 原子 氧化 物 XO BJ = 1876cm 1, K=1550N +m", 
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确定 XY 分 子 。 
解 : 由 双 原 子 氧化 物 XO 求 未 知 原子 X。 已 知 频率 v 与 波 数 六 
的 关系 为 
›=сйў=3Х10'!°ст • 57! X1876cm !=5.628Х10'#Н2 
力 常数 K 与 频率 v 的 关系 式 为 


K=4ny p (1) 
AP, 为 折合 质量 ， 对 于 氧化 物 XO 按 下 式 计 算 : 
myxmoə M, X16X10 š 


# х Ето (Mx +16) Х6.02Х10® (2) 


将 式 (2) RAR (1) 得 


,»  Мух16Х10°* 
K=4rxv «сле 


(Мх-+16)Х6.02х 10° 
1550N * m !=4X (3. 14)? X (5. 628 X 1015 Hz)? X 
Mx X 16X10 š 
(My T 16) X 6. 02 X 103 
3320Mx =1550Mx +1550 х 16 
1770Му = 24800 
Му = 14. 01 
由 分 子 XY 求 未 知 原子 Y。 
y= cu =3 Х 10" cm * s ! X2331cm 一 6.993X1083Hz 
K=4r y 
2245N • т! =4X (3. 14)2 X (6. 993X 1015 Hz)? X 


14.01My X10 ° 
(My +14. 01) X 6. 02X10” 


4488My =2245My +2245 X 14. 01 
My =]4. 02 


kg 


kg 


由 计算 结果 得 
Mx =M =N 
所 以 为 N: 。 
8-7 (a) 写 出 一 维 谐振 子 V= + Kx: 的 哈密 顿 算 符 Н. 


(b) #фу=ехр(—ах') Ж ф, = хехр( ar) 是 互 的 本 征 函 
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Ж. a 应 取 何 值 ? 
(с) WEBH q, 与 po 是 正 交 函 数 。 


(d) 若 本 征 值 E= 人 求 量子 数 v 的 值 。 


解 : (a) 一 维 谐振 子 V— + Kz 的 哈密 顿 算 符 Н 为 


(b) 证 明 Н 的 本 征 函 数 
当 内 一 exp( 一 az2) 


d _ 、 
de ?2ахехр( ~az’) 
а? фу ӘРЕ ВА 5. 2 2:2 = z 
z = — 2а4ехр( — ал?) +-4a2z2exp( —ax2) 
ах 
А h° dy 1 
HA s i катыша; 


= Ai 2aexp(—az2)+4a2z2exp(—axz2)]+ 


Kr’:exp(—ax’) 


х? += Ка? ) * ехр(— алх?) 


(аз ' эне „у, 


BERGH, дака 200,20, 就 可 以 成 为 本 征 方程 。 
由 此 求 得 


М фу =ехр[ — “ЮЗ аы, 为 Н KERM. 
X p = техр( —ax2) 
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=ехр(—ах*')—2ах°*ехр(—ах?) 


Pp _ š. | 2 2 
dz = 4a“ x exp( 一 QT ) 一 6axzexp( 一 az ) 
Jg, 一 一 让 d° $; 
Hy, =— 2и dr pl > Каф 


= Ñ a erp ar y arerp ak З 
2u 
5-Ка?ехр( ал") 
= (ка 2а ж ) * zexp(—az°) 
1 PONA A ам 3һ?а 
Еа 十 一 一 )%% 
2.220 
由 上 式 看 出 ， 只 要 去 pate ERa 2.0, ф, 就 可 以 成 为 本 征 函 数 。 
由 此 求 得 


`á „= rexp[ аы, 为 H 的 本 征 函 数 。 


[ pdr = | sec- ax’ )xexp(—~ ax’ )dx 


«МА Г 2 =. 2 
一 | exp( ar )dexp(— ах?) 


= 一 让 exp’ (~az?) N 
=0 
(D 车 本 征 值 E— (vti hv. 求 量子 数 ， 
H (b) 题解 的 结果 得 
+ 210 ° 


Аф, =, 


已 知 固有 频率 
-1 /K 
Е 
代入 上 式 有 
Hy = Th D 
由 题 意 知 
Ap =Ер = (0+5) њр (2) 
比较 式 (1) 与 式 (2) 得 
0=0 


8-8 N-O 的 红外 光谱 三 个 基本 振动 频率 为 589cm '. 128. 5ст' 
和 2224cm-:， 求 所 对 应 的 N:O 的 简 振 模式 。 

解 : N-O 红外 光谱 的 三 个 基本 振动 频率 的 简 振 模式 如 下 : 

对 称 伸缩 振动 N—N—O 589cm-!,， 

不 对 称 伸缩 振动 М—М—О 2224ст^!, 


Ө©—@—© 


面 内 容 曲 振动 N 一 NO 或 面 外 弯曲 振动 NNO 128. бст. 
во 乙 亿 的 振动 模式 如 下 


w H—C=C—H— „+—н—С==С—Н— 
有 
„Н—С==С—Нн „н-—б=с—Н 

+ } 

„н—С= ЫН 


在 红外 光谱 中 ， 哪 些 是 红外 活性 的 ? 
解 : v 是 不 对 称 伸缩 振动 ，v 是 弯曲 振动 ， 引 起 偶 极 和 矩 发 生 
变化 。 在 红外 光谱 中 有 吸收 带 ， 是 红外 活性 的 。 
8-10 用 光 径 长 2mm 的 小 池 ， 装 满 省 的 四 氯 化 碳 溶液 ， 光 通 
过 后 ， 测 得 下 列 数据 ， 问 省 在 所 用 波长 下 的 消光 系数 是 多 少 ? 
° 211 ° 


CBr: ]#mol • dm Š 


透射 率 /% 


解 : 透射 率 工 定义 为 


TeS 
lgT=—ecl 

吸光 度 A 为 

A=ecl 
代入 上 式 得 

—lgT=A=ecl 

可 写成 

Ае 


以 全 对 < 作 图 ， 由 斜率 可 求 消光 系数 s。 将 有 关 数 据 列 成 表 8-1, 


表 8-1 ст.л, тая 


根据 表 8-1 中 数据 作 图 8-9. 
由 斜率 求 得 消光 系数 
є= 452. 29dm3。mol 1。cm `! 

‚8-11 用 同 题 8-10 相同 的 样品 池 ， 内 装 0.01mol， dm ° #, 
在 入 射 光波 长 为 256nm 时 有 一 吸收 峰 ， 透 射 光 强度 工 为 人 射 光 强 
ДЕЙ) 48%%， 求 葵 在 该 频率 下 的 摩尔 吸光 系数 是 多 少 ? 

Ж: 吸光 度 A 的 表示 式 为 


A=lg B ecl 
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(A/D/em! 
= 


тә © tƏ + о ос 


000 o0 002 003 004 005 
cymol. dm~? 


图 8-9 A/c XRK 
根据 题 意 


=48% =0. 48 
代入 上 式 得 
lg е0 Olmol • dm ° X0. 2cm 


0. 3187 = 0. 002e 
є= 159. 4ат? • mol`’ • ст! 


8-12 ” 碘 化 氨 的 纯 转 动 光谱 由 间距 13. О1ст ' 谱 线 组 成 ， 问 分 
子 的 键 长 是 多 少 ? 


解 : 由 题 意 知 
A7 王 13. 10cm :一 2B 
B=6. 55ст ! 
转动 惯量 了 与 转动 常数 B 的 关系 : 
I h 6.626X10 *J +s 


Sgn Вс 8Х (3. 14)* Х 6. 55cm X3X10 cm * s` 
=4.28X10 “kg • m? 
转动 惯量 与 键 长 R. 的 关系 为 


ey 


° 213 ° 


AP, u 为 转动 惯量 ， 可 按 下 式 计 算 


_ МиМ,х 10? _ 1. 008X126. 9X10 
# (Ma +M DL (1.008-++126.9) х6. 02X10” 


=]. 66X10” (kg) 


RAER 


4. 28X10" kg. а) 
1.6610 


=1.61х10 т 
==161рт 
8-13 氯化氢 气体 的 转动 吸收 光谱 有 如 下 位 置 83. 32cm™', 
104. 13cm !, 124.73cm !, 145.37cm '!, 165. 89cm !, 186.32cm 1, 
计算 分 子 的 转动 惯量 和 键 长 是 多 少 ? 
解 : 根据 题 意 求 相 邻 谱 线 间 的 波 数 差 лу 的 平均 值 。 
104. 13 一 83. 32=20. 81 
124. 73 一 104. 13=20. 60 
145. 37—124. 73=20. 64 均 Ду = 20. б0ст г! 
165. 89 — 145. 37 = 20. 52 
186. 32 — 165. 89 = 20. 43 


1 
Au=2B В= ду em 


转动 惯量 与 转动 常数 B 的 关系 为 


=} 6. 626X107] • s 
8n Вс 8X(3. 14) 10. 30cm X3X 10 cm st 


一 2.719X10 kg * m° 
I=yR: 
"ne Mo Mu 
# ma 十 mn (Mu 十 Me)L 


_— 35.45X1.008X10 
(1. 008 +35. 45) X 6. 02 X 102: 


=1.628X10-” (kg) 


R. = ( 


=10. 30cm `! 


键 长 К, 为 
` 214 > 


Bi T 1.628X10 ”kg _ 
=1. 292X107" m 


=129. 2pm 


I ү (ё 719X10 kg • m? j 


8-14 证 明 由 质量 m, 和 ms 两 个 原子 组 成 的 双 原 子 分 子 其 键 
长 为 尺 时 转动 惯量 为 一 2Aza р, рр СН.) 和 碘 分 子 


(ma ть) 


(L) 的 转动 惯量 是 多 少 (Ru, 一 0. 074nm， К ==0. 2666nm)? 
证 明 : 刚性 转子 模型 如 图 8-10 所 示 ， 黑 点 处 为 质心 。 根 据 质 


心性 质 : 
加 二 
mA тв 
图 8-10 刚性 转子 模型 
к=к, +R 
maRa =mgRpg 
R OD 可 写成 
R, =R—RA 
RAR (2) 得 
maRa=ms(R—Ra)=msR—msRA 
__msR 
нна 
同样 可 得 
= ma R 
P тл ть 


系统 转动 惯量 了 为 
[= т Е + ть = 
氢 分 子 的 转动 惯量 


тАтв 


Опа Fm) 


(1) 
(2) 
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НҒ та = ть = ти 


Ia, = е = ЕК! = Мирз 
1.008 < 10-р • mol 1 X (0. 74X107")? т> 
2х6. 02 х 10% mol"! 
= 4. 58 «10 “kg • m? 
碘 分 子 的 转动 惯量 


_126.9Х10 ка * mol`? X (2. 666X10 т)? 
2X6.02X10%3 mol ' 


=7. 49X107“ kg • m° 
8-15 @Н°СІ É) P $ j# Ж ТЕ 2865.1cm !, 2843. бст !, 
2821.6cm-!, X M F J = 1, 2,3; R £ #8 + 2096. 2ст!, 
2445.0cm ', 2963. Зет ! 对 应 于 /二 0,1,2, 求 力 常数 ， 较 高 和 较 
低级 转动 态 的 键 长 。 
解 : 由 题 意 先 计算 Р S p. —2BJ J=1,2,3,. 


2865. lem !=р„„—2В (1) 
2843.6cm !=р„„——4В (2) 
2821. 6cm -1 一 oo 一 6B (3) 
式 (1) 一 式 (2) 求 B=10. 75cm ! 
由 元 式 (2) 求 平均 B=10. 88cm `! 


式 (2) 一 式 (3) 求 В=11.0ст^! 
分 别 将 B=10.88cm RAR (1)、 式 (2), A 03), R 
Teo = 2886. Яст ! 
D.e. = 2887. Іст! FY F.o =2887. 0cm `! 
Yeo = 2886. ст ! 


计算 R 支 谱 线 VR= y, 0 2BU F1), J=0,1,2, 


2096. 2cem™! =F, + 2B (4) 
2445. Ост =... t 4B (5) 
2963. 3cm `! =F. +6B (6) 
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хока B=174. 4стг! 


式 (6) 一 式 (5) 均 B=216. ст! 
2 
分 别 代 入 式 (4)、 式 (5)、 式 (6) 求 得 
уо = 1662. вст ! 
veo = 1577. 8 ст! 均 v.o = 1634. Зет! 
Veo = 1662. 5cm `! 
力 常数 K==4=x p vi =4т°ибсў,)° 
折合 质量 


Ж B=259. 2cm- 


_ татн_ ___ MaMy _ 
# matmı (Ma 十 Mo) 


z 35. 453X 1. 008X 107° 
(1. 008+35. 453) X 6. 02X 10” 


= 1.628107: kg 
=]. 63X107” kg 


计算 力 常 数 
Kp =4X (3. 14)? X1. 63X107” kg 
X (3X 10cm • s! X 2887. Ост `! 3° 
=482. 2N • т! 
KR =4X (3. 14)? X1. 63X107” kg 
X (3X10 cm • s”! X 1634. 3cm ! 2 
=154.5N бт! 
计算 较 高 转动 态 的 转动 惯量 (对 应 较 大 的 力 常数 ) 


т. =k Ж 6.626 10-97 • s 
P 82 ВС 8х (3.14) х 10. 88cm ХЗХ 10ї°ст * в! 


=2. 57X10 Ке • m° 
Ір = pR 


较 高 转动 态 键 长 Re 为 


r = (2) -= (2 


1 
Ж 
Р 1.6310 ” kg ) -00 0 pm 
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计算 较 低 转 动态 的 转动 惯量 (对 应 较 小 的 力 常数 ) 
I= К 6. 6261072] 65 = z 
8х (3. 14) X216. 8em 'X3X10 ° cm • 5 
=0. 129X10 “kg * m? 
Іа = „Къ 


较 低 转动 态 的 键 长 Re 为 
Rr =(*) = (° ылы ы ) 
一 0. 281X 107m 
一 28. lpm 
8-16 ”给 出 下 列 物质 简 正 振动 的 数目 : Ca) SO; (b) СС. 
解 : (a) SO; 三 角形 分 子 
简 正 振动 数 日 3X3 一 6 一 3 
(b) ССІ, 正四 面体 形 分 子 
简 正 振动 数目 3X5 一 6 二 9 
8-17 ” 画 出 水 的 简 正 模 式 ， 解释 哪些 是 红外 活性 的 和 非 活性 的 。 
解 : 水 分 子 的 简 正 模式 如 图 8-11 所 示 。 三 种 振动 模式 都 引起 
偶 极 矩 的 变化 ， 都 是 红外 活性 的 。 


youn o vy 


vi=3657cm 1 у›=3756ст ! vs=1595cm 1 
(a) 对 称 伸 缩 (b) 反对 称 伸缩 (с) 弯曲 振动 


图 8-11 水 的 各 种 简 正 模式 


8-18 非 那 西 洒 与 其 啡 因 在 氯仿 中 46; 分 别 为 250nm Ж 
275nm， 在 含有 上 述 两 组 分 的 氯仿 溶液 中 ， 在 250nm 及 275nm 处 
测 得 吸光 度 为 0.795 和 0.280。 用 10mg • L :的 标准 非 那 西 汀 溶液 
在 250nm 和 275nm 处 测 得 吸光 度 为 0.767 和 0.200， 用 同样 浓度 
标准 的 咖啡 因 溶液 在 250nm 和 275nm 测 得 吸光 度 为 0.177 和 
0.518。 设 吸收 池 厚 度 为 lcm， 求 两 种 化 合 物 浓 度 。 

解 : 吸光 度 与 浓度 的 关系 为 
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A=ecl < 一 一 1cm 
cl 
非 那 西 汀 
LAE =; 027067 - с> А I - 
A=250nm e, ТстХ 10те * L` 0.07671.* mg * cm 
S _ 0.200 Е А ы -1 
A=275nm e, Теш Ж10бш L. 0. 0200L * mg ° cm 
咖啡 因 
= = 0.177 — Я д 
А=250пт е; Tem Това" 0. 01771. • mg • ст 
三 三 二 “0.9148 = 二 smee! 
A=275nm e, lem X 10mg ° L` 0. 05181. • mg ° cm 
混合 后 
Amax = 250nm А =єс1+езсгі 
0. 795 = 0. 0767 х1 Хе, +0. 0177 х1 Хе (1) 
Атах = 275пт A=e=; cl Fe, col 
0.280=0.0200X1Xc,+0.0518X1X2 c; (2) 
联系 方程 (1) 与 方程 (2)， 解 得 
ci = 10mg • 17! 


су=1.54тд, L `' 
8-19 已 知 丙酮 的 红外 光谱 图 如 图 8-12， 根 据 谱 图 给 出 鉴别 丙 
酮 的 红外 光谱 中 某 些 特征 键 或 基 团 的 波 数 (cm ')。 


3500 3000 2500 2000 


图 8-12 ”丙酮 的 红外 吸收 光谱 
解 : 在 2960cm ! 有 了 吸收 峰 ， 是 甲 基 中 С-Н 键 的 不 对 称 伸缩 。 
在 1715cm :吸收 峰 为 С=О 键 的 伸缩 振动 。 
。219 ° 


O 
1368ст усн, 4A H rh 0 Hi ЖЕ ИКАН Е. 
0 
1430ст 139 CH; КУ ЕБИНЕ. 
8-20 ”实验 测 得 碘 化 氢 分 子 基本 谱 带 和 第 一 泛音 带 分 别 为 
2230cm :和 438lcm-:， 求 (а) ЖАЯН УЖ; (b) 零点 能 。 
解 : (а) ЖЕМЕ ДЫЛ ЖЖ 


基本 谱 带 ro 一 六 (1 一 2ze) 王 2230cm ' (1) 
8 — 1 роо =20.(1—3х„)=4381ст ! (2) 
由 式 (1) 58 (2) 联 立 方程 求 得 
zs 一 0. 0171стг! 
将 = RAR (1) 得 
Т =: 2230cm ! 
y V° (I —2X0.0171)cm 
‚ =2309cm `! 
| 力 常数 K 为 
К=л4т°?н ук =4n’ (сӯ, )? 
折合 质量 


__ MM _  126.9X1.008Xx10° 
# (M+M)L (1.008+126.9)X6. 02х10 


=1, 66X107” (kg) 
计算 碘 化 氧 力 常 数 
К =4X (3. 14)2 X1. 66 X10 ? kgX (3X10 cm • s `! X2309cm ! )2 
=314.1М * m`! 
(b) 计算 零点 能 


E, = + hv. == леў. 


L 

2 

=2.295х107®] 
13.816kJ • то! 


X6. 626X107*J • sX3X10"cm * s 'Х2309ст ! 


8-21 在 碘 化 氢 的 振动 光谱 图 中 ， 观 察 到 2230cm-: 强 吸收 峰 。 
若 碘 化 氢 的 简 正 模式 看 成 谐振 子 ， 则 

(a) 说 明 此 简 正 模式 是 否 为 红外 活性 的 ; 

(b) 计算 碘 化 氢 的 简 正 振动 频率 ; 

(c) 计算 零点 能 ; 

(d) 计算 碘 化 氧 简 正 振动 的 力 常 数 。 

f: (а) HI 的 伸缩 振动 引起 偶 极 矩 的 变化 ， 所 以 此 简 正 模式 
是 红外 活性 的 。 

(b) „=сў.=3Х10'°ст + 57! Х2230ст 1 ==6690Х10'°^! 


(с) E, = py ss —hcv. 


1 
2 2 
= 


2 X6.626X10 *J • sX6.690X10s ! 


=2. 22X 10 2] 
=13. 36kJ • mol`! 
(d) K=4r' u v 
上 题 计 算 wx 一 1.66X10 7 kg 
К =4X(3.14)2 х1. 66X10 ке Хх (6.690X101s !)2 
=293.0N • т! 


五 、 补 充 习题 解答 


1. 填空 题 

(1) Ф Н,, НСІ, СО,, Н.О, С, Н,,СН,,СН,СІ , №, N; 中 
不 显示 红外 吸收 的 分 子 是 

(2) 在 HI 的 振动 光谱 中 观察 到 2309em-' 的 强 吸收 峰 ， [п] НІ 
分 子 的 零点 能 是 е 

(3) 分 子 H;, НСІ, СН,,СН,СІ ,CH,CL ,H,O, Н,О,, NH3, 
NH, Cl 中 不 显示 纯 转 动 光谱 的 有 

(4) 质量 为 m， 力 常数 为 K 的 简 谐振 子 的 能 级 公式 为 。 
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(5) 质量 分 别 为 mi! ，m。， 核 间距 为 r 的 双 原 子 分 子 的 转动 能 
是 š 

(6) CO, 有 ”种 简 正 运动 ， ”种 简 正 振动 频率 ， 种 
红外 活性 的 简 正 振动 频率 。 

(7) 分 子 光谱 是 由 分 子 的 ВЕ EK IL 
产生 的 。 其 中 远 红 外 或 微波 谱 是 由 ВЕКЕ): 近 红 
外 和 中 红外 光谱 带 是 由 ”能 级 跃迁 产生 的 ; 紫外 可 见 光 
谱 带 是 由 ВЕ ЖЕКЕ НЕ ЇЙ 

Ж. (1) Hs, Ns; (2) 2.295X10 2, (3) H,, СН; 
(4) E= (vti) w n= К, e a J= 
0,1,2,3,…; (6) 4,3,2; (7) 转动 ， 振 动 和 电子 运动 ; 转动 ; 振 
动 -转动 ， 电 子 -振动 -转动 

2. 选择 题 

(1) [Еессм), J 中 的 强 场 使 3d 轨道 分 裂 ， 这 种 分 裂 的 观察 
可 借助 于 

A 核磁 共振 谱 B 电子 吸收 光谱 

C 红外 光谱 D 拉 曼 光谱 

(2) 红外 光谱 测 得 S 一 H 的 伸缩 振动 频率 为 2000cm ', N 
S 一 D 的 伸缩 振动 频率 为 

A 200cm ' В 1440ст! С 3000cm ' D 4000cm ! 

(3) 对 于 C—CI 键 振动 光谱 特征 频率 最 大 的 是 


人 7-а В —с с С. ‘a Ci 
(4) 下 列 分 子 转动 光谱 中 出 现 谱 线 波长 最 长 的 是 
А НЕ B HCI C HBr D HI 


(5) 有 一 混合 气体 含 №, НСІ ,CO,0O;， 可 观察 到 转动 光谱 
的 是 


А N B O, C “#0, D HCI#l CO 
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(6) 用 红外 光谱 鉴定 有 机 化 合 物 结构 是 基于 分 子 的 
A 形状 不 同 B 分 子 量 不 同 
C 转动 惯量 不 同 D 基 团 特征 振动 频率 不 同 
(7) 物质 颜色 的 产生 是 由 于 吸收 了 
А 红外 光 B 微波 C 紫外 光 D 可 见 光 
(8) H HF 的 纯 转 动 光谱 ， 可 以 取得 的 数据 是 
A 力 常 数 B 化 合 价 с ag D 核 间 距 
(9) 用 刚性 模型 处 理 双 原子 分 子 转动 光谱 ， 下 列 结论 不 正确 
的 是 
相 邻 转动 能 级 差 为 2B(J 十 1) 
相 邻 谱 线 间距 都 为 2B 
第 一 条 谱 线 频率 为 2B 
选 律 为 AJ= +1 
(10) 谐振 子 的 零点 振动 能 是 


1 3 
A 0 B hv. C А, D > hv. 


а) 双 原 子 分 子 的 振动 - 动 转 光谱 ，P 支 的 选 律 是 

A АЈ=+1 В AJ= 一 ] С AJ= 士 ] D 都 不 对 

(12) 在 空气 中 对 某 样品 进行 红外 分 析 时 ， 下 述 气 体 中 对 样品 
的 红外 光谱 有 干扰 的 是 

A № B O, C CO, D H,O 

(13) 已 知 一 双 原 子 分 子 的 两 条 相 邻 的 转动 谱 线 为 acm :和 
bcm ' (62а), W acm HRE E-i >E; 跃迁 所 产生 ， 则 与 该 谱 
线 对 应 的 J 值 为 


g = > 


a 3a—b И 
А [нул B а C 1 
2а —Ь 26 а 
Юра каст 


(14) #Æ'H” CI 气体 红 外 光谱 最 强 谱 带 的 中 心 处 ， 有 一 些 波 数 
为 : 2923. 74cm-1，2904.07cm-1，2863. 06cm™', 2841. 56cm 1! 的 
谱 线 ， 其 中 2923. 74cm ! 对 应 的 跃迁 为 
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А P 支 >1 B ЕЖ1—2 C 尺 支 2->3 

D P 支 1>0 E R 支 0>1l 

(15) 一 个 分 子 的 能 级 决定 于 分 子 中 电子 的 运动 ， 原 子 骨架 的 
平 动 、 振 动 和 转动 ， 将 四 部 分 运动 的 间隔 分 别 记 为 AE.,AE,,AE,， 
AE,。 一 般 而 言 ， 它 们 的 相对 大 小 次 序 是 

A AE.>AE.>AE,>AE, В AE.>AE,>AE.>AE. 

С AE.>AE.>AE,>AE, D AE.>AE.,>AE.>AE,. 

Ж. (1) B; (2) B; (3) С; (4) D; (5) D; (6) D; (7) D; 
(8) D; (9) A; (10) B; (11) B; (12) С, D; (13) D; (14) B; 
(15) D 

3. 问答 题 

а) 分 子 的 转动 、 振 动 和 电子 运动 能 级 的 变化 各 产生 什么 
光谱 ? 

Ж. 分 子 转动 能 级 之 间 的 跃迁 产生 转动 光谱 。 这 种 光谱 在 远 红 
外 或 微波 区 ， 故 称 为 远 红 外 光谱 或 微波 谱 。 分 子 振动 能 级 之 间 的 既 
迁 产 生 振动 光谱 。 这 种 光谱 在 近 红 外 区 ， 一 般 称 为 红外 光谱 ， 文 献 
中 简 记 为 {R。 分 子 电 子 运 动能 级 的 跃迁 产生 的 光谱 称 为 电子 光谱 。 
这 种 光谱 在 紫外 光 区 和 可 见 光 区 ， 文 献上 简 记 为 UV-Vis. 

(2) 解释 分 子 光谱 中 出 现 线 状 光谱 、 光 谱 带 、 谱 带 系 的 原因 ? 

Ж: 当 用 能 量 很 低 的 远 红 外 光照 射 分 子 时 ， 有 可 能 只 引起 转动 
能 级 的 变化 ， 这 样 得 到 的 光谱 称 为 转动 光谱 ， 转 动 光谱 是 线 状 光 
谱 。 但 是 当 用 能 量 较 高 的 近 红 外 光照 射 分 子 可 能 引起 振动 能 级 变化 
时 ， 由 于 振动 能 级 间隔 大 于 转动 能 级 间隔 ， 必 然 也 要 引起 转动 能 级 
的 变化 ， 就 不 止 产生 一 条 谱 线 ， 而 是 同时 有 许多 条 密集 谱 线 (间隔 
与 转动 能 级 相当 ) 组 成 一 个 光谱 带 ， 整 个 分 子 的 振动 光谱 可 包含 若 
干 个 谱 带 。 同 样 ， 当 用 能 量 更 高 的 紫外 光 或 可 见 光 照射 分 子 引 起 电 
子 能 级 变化 时 ， 必 然 伴 随 着 分 子 的 振动 转动 能 级 发 生变 化 ， 实 际 
上 是 电子 -振动 -转动 光谱 。 这 样 两 个 电子 能 级 的 跃迁 ， 得 到 的 就 
不 只 是 一 条 谱 带 ， 而 是 一 系列 谱 带 ， 称 为 一 个 谱 带 系 。 整 个 分 子 


的 电子 光谱 可 包含 若干 个 谱 带 系 ， 称 为 带 状 光 谱 。 形 成 带 状 光谱 
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是 分 子 光 谱 的 特点 ， 往 往 光 谱 带 的 一 端 谱 线 特别 密集 ， 构 成 一 条 
明显 的 边界 称 为 谱 带 头 ， 谱 带 另 一 端 密集 程度 逐渐 减弱 而 没有 明 
显 边界 。 
(3) 解释 采用 刚性 转子 模型 ， 计 算 转 动 光谱 相 邻 谱 线 是 等 间隔 
的 ， 而 实验 测 得 的 不 是 等 间隔 的 ， 且 随 波 数 的 增加 而 略 有 减少 ? 
答 ， 因为 实际 分 子 不 是 真正 的 刚性 转子 ， 分 子 中 的 核 间 距 R 
随 转 动能 量 的 增加 而 有 微小 增加 ， 这 一 现象 叫 离 心 变形 。 由 于 核 间 
距 R 的 增 大 ， 使 转动 常数 B 减 小 ， 因 而 其 谱 线 间隔 逐渐 减少 。 
(4) 何谓 离 解 能 、 平 衡 离 解 能 ”两 者 之 间 关 系 如 何 ? 
答 ， 从 势能 曲线 极 小 值 至 振动 最 高 能 级 ， 即 分 子 刚好 离 解 时 所 
需 的 能 量 ， 称 为 平衡 离 解 能 。 用 р. 表示 。 从 最 低 振动 能 级 振动 
量子 数 v= 二 0) 至 分 子 刚好 解 离 所 需 的 能 量 ， 一般 称 为 离 解 能 ， 用 
D, 表示 。D. 与 D, 相差 零点 振动 能 E。， 两 者 关系 为 
D.= D, + LE, 
Җир, L 为 阿 伏 加 德 罗 常数 。 
(5) 写 出 莫 斯 势 函数 的 表示 式 ， 并 说 明 各 项 的 物理 意义 ? 
Ж: 莫 斯 势 函数 表示 式 为 
V=D.11—exp[ —8(R—R.)])° 
AF., D. 是 平衡 离 解 能 ，R. 是 平衡 核 间 距 ; R 是 核 间 距 ; р 
是 莫 斯 参数 。 
由 上 式 看 出 ， 当 R=R. 时 V=0。 
(6) 试用 非 谐振 子 模型 解释 第 一 泛音 带 ， 第 二 泛音 带 ， 第 三 泛 
音 带 ， РТТ Р 
Ж. 按 非 谐振 子 模型 ， 考 虑 振动 量子 数 v=0 到 о 1,2,3, 
的 跃迁 ， 吸 收 光 的 波 数 为 
ç = (ў. LJe) V 一 并 Tou 2 (1) 
三 [1 一 (ao Hr] v 
基本 谱 带 v=0—>v =1 的 跃迁 代入 式 (1) 得 
Tomi =u. (1—2x.) 最 强 
第 一 泛音 带 u=0— =2 的 跃迁 ， 代 入 式 (1) 得 
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Vos = 20e (1— 3r.) 较 弱 
第 二 泛音 带 u=0—u =3 HRE, RAR (1) 得 


7o-3 一 37。(1 一 4ze) 18 99 
第 三 泛音 带 v= 二 0->v =4 HERE, RAR (1) 得 
Doma =47.(1— 5z.) 很 弱 


已 知 室 温 时 大 部 分 分 子 处 于 振动 基态 ， 又 由 于 боза, йоз, оз, 
yo 跃迁 的 能 级 依次 增 大 ， 所 以 yo。.1 的 跃迁 概率 最 大 ， 故 基本 谱 带 
最 强 ， 其 余 唉 迁 强 度 逐 渐 减 弱 。 

(7) 什么 叫 “ 红 外 活性 ”的 和 “红外 非 活 性 ”的 ? 

答 : 对 于 多 原子 分 子 ， 只 有 使 分 子 的 偶 极 矩 发 生变 化 的 简 正 模 
式 ， 才 能 吸收 红外 光 ， 在 红外 光谱 中 豚 收 带 ， 即 出 现 吸收 峰 。 这 
种 振动 模式 称 为 “红外 活性 ”的 ;而 不 引起 偶 极 矩 变化 的 简 正 模 
式 ， 称 为 “红外 非 活 性 ”的 ， 虽 然 分 子 按 这 种 方式 振动 ， 但 不 能 吸 
收 红 外 光 ， 故 观察 不 到 吸收 峰 。 

(8) 什么 是 瑞 利 线 、 斯 托 克 斯 线 、 反 斯 托 克 斯 线 ? 

Ж: 如 果 入 射 光 的 波 数 为 5;， 拉 曼 散 射 光 的 波 数 为 >,， 当 散 
HE р, =, 时 称 为 瑞 利 线 ， 当 7, 二 V7 称 为 斯 托 克 斯 线 ， 当 了 ,> 六 
时 称 为 反 斯 托 克 斯 线 。 

(9) 汞 蓝 线 光 的 波长 是 多 少 ? 

答 ， 是 435. 8nm。 

(10) 在 测定 液体 或 固体 样品 的 紫外 光谱 时 ， 为 什么 一 般 得 到 
的 都 是 宽 峰 ? 

Ж: 对 于 液体 或 固体 样品 ， 由 于 分 子 间 相互 作用 较 强 ， 观 察 不 
到 转动 光谱 ， 而 振动 谱 带 又 合并 成 一 个 宽 的 吸收 带 ， 因 而 电子 光谱 
一 般 都 是 宽 峰 。 

AD 为 什么 在 测定 紫外 光谱 中 以 烷烃 作为 溶剂 ? 

Ж: 烷烃 分 子 中 的 原子 间 是 以 o 键 相 结合 。 由 于 o 轨道 中 的 电 
子 能 级 比较 低 ，o-o* 跃迁 能 差 大 ， 产 生 的 光谱 在 远 紫 外 区 (150nm 
以 下 )。 因 此 烷烃 在 近 紫 外 及 可 见 光 区 没有 吸收 带 ， 在 测定 紫外 光 
谱 中 可 用 来 做 溶剂 。 
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(12) HLE “AK”, ПА “EB”? 

Ж. 吸收 波 向 长 波 方向 移动 的 现象 称 为 “ 红 移 ”， 向 短波 移动 
的 现象 称 为 “ 蓝 移 ”。 

(13) Raman 光谱 本 质 上 是 一 种 吸收 光谱 ， 对 吗 ? 为 什么 ? 

答 : 不 对 。 因 为 Raman 光谱 是 一 种 散射 光谱 ， 其 主要 研究 非 
弹性 散射 光 。 

(14) 测 得 一 个 三 原子 分 子 XY 〈 非 环 型 ) 红外 光谱 有 两 个 吸 
收 谱 带 ， 其 频率 分 别 为 667cm- -1 和 2349cmr-: 

(а) 若 除 此 之 外 不 存在 其 他 红外 吸收 谱 带 ， 推 定 该 分 子 的 构 型 
(简单 说 明理 由 ); 

(b) 作 图 表示 出 对 应 于 这 两 种 吸收 谱 带 的 振动 方式 ; 

(с) 列举 出 另外 两 种 试验 方法 〈 不 必 说 明 试验 步 又 ) 以 验证 你 
的 判断 。 

Ж: (a) 该 分 子 应 为 X 一 Y 一 X 直线 形 ， 因 为 只 有 这 种 对 称 性 
直线 分 子 ， 才 有 两 种 红外 活性 的 简 正 振动 频率 ， 一 个 是 不 对 称 伸缩 
振动 ， 频 率 为 2349cm'， 一 个 是 弯曲 振动 ， 频 率 为 667cm  。 

(b) 不 对 称 伸缩 振动 一 XX， 奇 曲 振动 X Y x k R 
$g, 

(с) WEBER ¿= 0, W Катап 光谱 只 有 一 种 基本 振动 频 
率 ， 可 辅助 证 明 。 

(15) 双 原 子 分 子 的 纯 转 动 光谱 相 邻 谱 线 间 的 距离 лр 是 多 少 ? 
为 什么 相 邻 谱 线 间 的 距离 相等 ? 

h 


Же. Бусы = 
тт Ar 2B 4 Ic 


因为 相 邻 转动 能 级 差 的 递增 值 相等 ， 选 律 AJ = 士 1。 
4. 计算 题 
(1) 已 知 Fon ЖУ 2068. 6lem™', Soent 为 1580cm 1, p= 
1.0737X10 “kg, Ж CN M СМ 的 力 常数 比 Kew- /Kent 
解 : 由 
。 227. 


1 K сх- 


Vo.cN- De Р 

~ w 1 K CN+ 

Vo.cN* DC — 
得 Kex- _ 73cN- _ (2068.61)2 


Kar Diar (1580) 1114 
(2) 已 知 ' HI 转动 光谱 的 特征 频率 2309. 5cm '， 转 动 常数 
为 6. 55cm '，， 请 算 其 力 常数 、 零 点 能 、 转 动 惯量 和 平衡 核 间 距 。 


ж. шнен е. =. Кеке и 


其 中 
тит _ MaM, „1 1X127 10-? 
mtm М+М, L 1 二 127 人 和 02 又 105 
=1. 65X107” (kg) 
则 


K = (2xcyv.)'u 
=(2X3.14X2.998X10 X2309.5X102)2X1.65X10 7 
=3.12X10° (N + m`!) 


E, = +h. = леў, 
= 5х6. 626X107" х2. 998X 10* X 2309. 5X 102 


=2. 294х107 (J) 


= А Д h 
由 转动 量子 数 B=, {81 
8r Ic 
_ 
1 = Вс 
= 6. 626X10" 
8х3. 14° X 6. 55 X 102 X 2. 998 X 10° 
=4. 28X10“ (kg • m°) 
Н 1= К, 19 
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1.28хХ10 f _ ЕР 
R. = = (5269105 65 X<10 7 1.61X10 “m=16lpm 


(3) DI FS CI 分 子 振动 光谱 基本 谱 带 带 心 的 波 数 是 313.5cm ', 
Ж: (а) 力 常 数 K; 

(b) PFC 的 振动 频率 〈 波 数 )。 

解 : (a) 带 心 的 波 数 D.o =313. бст! 


由 s. == J K ， 得 К = OnT e.o ) unsa 


ZrcA Misese 


Passa И 


тур Msa _ М M. 


19F -35CI 
x 


1 
Mop + msc M Msa L 


19Е 
985638, -: 71079 
194-35 6.02 х10* 


=2. 046X107" (kg) 

K = (2r eo)’ popsa 
=(2X3. 14X 2. 998X 108 X313. 5X 10°)? X2. 046X 107” 
=71. 28 (Мет!) 


(b) moma == „ш Ма 1 
ть. тн М. Mra 
_19x37、 10° 
19+37 6.02 10% 
=2. 085X107” (kg) 
g = h. J. É 
5 2с Норте 
< O 7128 
2X3.14X2.998X10W 2. 085X107” 
=310, 6 (стг!) 


(4) 已 知 HCI 分 子 的 第 一 和 第 二 泛音 带 (В v= Я] о =2 和 
v=0 到 о =3 的 跃迁 ) 的 波 数 分 别 为 5668. Ост ' #1 8347. Ост ', 
WR HCO 的 力 常数 K (已 知 H 的 相对 原子 质量 为 1.008，Cl 的 相 
对 原子 质量 为 35. 45)。 
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解 : 第 一 泛音 带 Dom =27,(1— 3x.) 
第 二 泛音 带 йоз =37.(1— 4r.) 


Zon 2 у 1—32, 
бооз 3 1 一 4z。 


„© 3V0.2 —29%..3 
БЕ иесин 
__3х5668.0—2 «8347.0 
6025668. 0—8347. 0) 


=0.0173 
ue 5668.0 = | 
V° 20532.) 7901300173) 2989.1 (стг!) 
= Muma _ М.Ма xL 
бна ти та М. 十 Mu 工 
= 1-008x 35.45 107 
1. 008 +35. 45 ` 6, 02 X 102 


=1.628X10 ? (kg) 
К =(2xzCy,.)°u 


= (2X 3. 14X2. 998 X 10° X 2989. 1X102)2X1.628X10 7 
=5. 16X10? (№. тг!) 
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晶体 结构 


通常 原子 、 分 子 处 于 紧密 的 聚集 状态 一 一 气体 、 液 体 、 固 体 ， 
其 中 以 国体 材料 最 重要 。 在 自然 界 的 固体 物质 中 绝 大 多 数 是 品 体 。 
晶体 的 性 质 由 晶体 的 化 学 组 成 及 空间 结构 决定 。 唱 体 的 最 大 特点 是 
结构 的 周期 性 。 研 究 晶 体 的 组 成 、 结 构 和 性 质 之 间 关 系 的 科学 称 为 
结晶 化 学 ， 它 是 化 学 学 科 中 的 一 个 重要 分 支 ， 包 括 三 部 分 内 容 : JL 
何 结晶 学 ，X 射线 结构 分 析 ， 晶 体 化 学 。 

几何 结晶 学 从 几何 学 的 点 、 线 、 面 和 对 称 性 等 角度 来 认识 晶体 
结构 的 周期 性 。X 射线 结构 分 析 应 用 X 射线 测定 晶体 组 成 和 结构 
方法 。 晶 体 化 学 主要 研究 晶体 的 组 成 与 结构 之 间 的 关系 。 

本 章 将 简单 介绍 这 三 方面 的 内 容 。 


一 、 本 章 要 点 


(1) 几何 结晶 学 ”其 又 称 晶体 学 。 着 重 介绍 晶体 结构 的 周期 性 
和 点 阵 、 唱 核 和 曲面 指标 ， 品 体 的 对 称 性 〈 主 要 指 宏观 对 称 性 ) 。 

(2) X 射线 结构 分 析 它 是 研究 晶体 结构 最 重要 的 实验 手段 之 
一 。X 射线 能 够 在 晶体 中 产生 衍射 ， 由 布拉格 方程 可 以 确定 衍射 方 
向 ， 进 而 可 以 决定 晶 胞 的 形状 和 大 小 ; 通过 对 X 射线 衍射 花样 强 
度 的 分 析 ， 可 得 到 晶 胞 中 原子 的 分 布 。 

(3) 晶体 化 学 ”介绍 几 种 典型 晶体 结构 : е, ВРА 
体 ， 共 价 晶体 和 分 子 晶体 。 在 理论 方面 概要 介绍 固体 能 带 理论 。 


二 、 重 要 概念 


晶体 结构 周期 性 ， 结 构 基 元 ， 点 阵 ， 点 阵 点 ， 直 线 点 阵 ， 平 面 
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点 阵 ， 空 间 点 阵 ， 单 元 ， 素 单元 ， 复 单元 ， 唱 棱 ， 晶 面 ， 唱 胞 ， 分 
数 坐标 ， 晶 向 指数 ， 唱 面 指数 ;晶体 的 宏观 对 称 性 ， 晶 体 的 微观 对 
称 性 ， 晶 系 ， 唱 族 ， 衍射 ， 衍 射 角 ， 布 拉 格 条 件 ， 粉 末 法 ; 固体 能 
带 理论 ， 价 带 ， 导 带 ， 满 带 ， 空 带 ， 禁 带 ; 导体 ， 半 导体 ， 绝 缘 
体 ， 费 米 能 级 ; 金属 晶体 ， 离 子 晶 体 ， 原 子 品 体 ， 分 子 晶 体 ; 自由 
电子 模型 ， 金 属 能 带 理 论 ，A, А, А, А, Ж; 点 阵 能 ,波恩 
指数 ， 马 德 隆 常数 ， 鲍 林 规 则 ;晶体 的 缺陷 ， 点 缺陷 ， 线 缺陷 ， 面 
缺陷 。 

三 、 基 本 内 容 

1. 晶体 结构 周期 性 与 点 阵 概念 

晶体 中 的 微粒 〈 原 子 、 离 子 或 分 子 ) 在 空间 作 有 规律 的 排列 ， 
按 着 同一 结构 单位 及 取向 周期 重复 ， 这 个 特点 叫做 晶体 结构 的 周期 
性 。 周 期 重复 的 结构 单位 ， 就 是 在 空间 排 布 上 ， 每 隔 相 同 距离 重复 
出 现 的 微粒 或 由 微粒 按 一 定 结构 组 成 的 集团 ， 称 为 结构 基 元 ， 简 称 
基 元 。 在 整个 晶体 中 基 元 的 环境 是 相同 的 。 重 复 的 取向 就 是 周期 重 
复 的 方向 。 由 此 可 见 ， 所 谓 结 构 的 周期 性 的 含义 包括 基 元 与 方向 两 
部 分 内 容 。 晶 体 不 同 ， 周 期 重复 的 内 容 〈 基 元 与 方向 ) 就 有 可 能 
不 同 。 

为 了 便于 认识 晶体 结构 的 周期 性 ， 将 基 元 抽象 为 几何 点 ， 不 考 
虑 基 元 的 差别 ， 集 中 研究 这 些 几 何 点 排 布 的 规律 ， 就 可 以 深入 认识 
晶体 结构 的 周期 性 ， 这 是 几何 学 的 研究 方法 。 这 些 几 何 点 在 空间 按 
一 定 规律 排列 〈 周 期 重复 )， 就 构成 了 点 阵 。 唱 体 不 同 ， 所 对 应 的 
点 阵 形式 不 一 定 相同 ， 即 点 阵 的 重复 周期 的 大 小 及 方向 不 一 定 相 
同 ， 但 它们 都 有 一 个 共同 的 性 质 ， 连 接 其 中 任何 两 点 所 决定 的 矢 
量 ， 进 行 平移 都 能 够 复原 。 点 阵 是 反映 晶体 结构 周期 性 的 几何 形 
式 。 由 点 阵 的 共同 性 质 可 知 ， 点 阵 是 无 限 的 。 

点 阵 分 为 直线 点 阵 、 平 面 点 阵 、 空 间 点 阵 。 其 单元 分 别 为 向 量 
а, 平行 四 边 形 ， 平 行 六 面体 。 

对 于 空间 点 阵 ， 根 据 平行 六 面体 边 长 及 夹 角 的 不 同 ， 共 有 十 四 
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种 空间 点 阵 形 式 。 可 分 为 七 类 ,分 别称 为 三 斜 、 单 斜 、 正 交 、 三 
方 、 四 方 、 六 方 和 立方 。 

2. 晶 胞 中 微粒 的 分 数 坐标 ， 晶 向 、 晶 面 指数 

(1) 微粒 的 分 数 坐 标 ”首先 选 晶 胞 的 一 个 顶点 为 原点 ， 以 唱 胞 
= “а, b, с С ДАН 所 决定 的 直线 为 坐标 轴 (不 一 定 是 
直角 坐标 系 ) ， 以 晶 胞 参数 a、65 和 < 为 量度 单位 。 晶 胞 中 某 微粒 了 
的 坐标 (za, yb, zc), Ж x, y, х) 称 为 微粒 了 的 分 数 坐标 ， 
见 图 9-1 。 


图 9-1 晶 胞 中 微粒 的 图 9-2 面 心 立方 晶 胞 中 的 
分 数 坐 标 一 些 晶 向 及 其 指数 


(2) 晶 向 指数 ”点 阵 中 穿 过 若干 结 点 的 直线 方向 称 为 晶 向 ， 章 
向 指数 用 记号 [uvw] 表示 ， 确定 品 向 指数 的 步骤 如 下 。 

O 过 原点 作 一 平行 于 该 晶 向 的 直线 ; 

© 求 出 该 直线 上 任 一 点 的 坐标 以 a、b、c 为 单位 ); 

@ 把 这 三 个 坐标 值 之 比划 为 最 小 整数 比 ， 如 & o: w 

D 将 所 得 的 指数 括 以 方 括号 [uvro]。 

图 9-2 所 示 为 面 心 立 方 蝇 胞 中 的 一 些 晶 向 及 其 指数 。 根 据 晶 向 
指数 的 定义 ,平行 于 a 轴 的 品 向 指数 为 [100], 平行 于 5 轴 的 唱 向 
指数 为 [010], 平行 于 c 轴 的 唱 向 指数 为 [001]。 当 菜 一 指数 为 负 
值 时 ， 则 在 该 指数 上 加 一 横 线 ， 如 [有 五 十 ]。 相 互 平行 的 晶 向 具有 
相同 的 指数 ， 但 是 [loo] 与 [100] 是 同一 条 件 上 的 两 个 指向 相反 
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z 的 方向 ， 不 能 等 同 看 待 。 
Í (3) 唱 面 指数 ”现在 广泛 使 用 的 
密 勒 指数 是 由 英国 唱 体 学 家 W. H. 
Miller 于 1939 年 提出 的 。 


Ze 确定 晶 面 指数 的 具体 步骤 如 下 。 

PA в у O 关于 原点 、 坐 标 轴 和 单位 的 先 

mos динни TO Cl) 中 微粒 的 分 数 坐标 所 述 
СА 9-3); 


@ 求 出 晶 面 与 三 个 晶 轴 的 截 距 zx= pa, u= аф, ш= rc, HP 
b. q. 分 别 为 截 距 系数 。 当 晶 面 与 坐标 轴 平 行 时 ， 在 该 轴 上 的 截 
距 为 2; 


СЖ ЕЖУ, т, 


; 
r 


@ 将 以 上 三 数值 化 简 为 互 质 的 整数 比 


© 将 所 得 指数 插 以 圆 括 号 (hkL)， 则 为 晶 面 指数 。 

3. 晶体 的 宏观 对 称 性 

(1) 晶体 的 宏观 对 称 性 与 分 子 对 称 性 的 异同 晶体 的 宏观 对 称 
性 ， 就 是 晶体 的 外 形 的 对 称 性 。 它 是 由 晶体 微粒 规则 排列 引起 的 ， 
是 晶体 结构 的 周期 性 在 宏观 上 的 反映 ， 因 此 晶体 宏观 对 称 性 与 分 子 
对 称 性 有 不 少 相 似 之 处 。 但 是 由 于 晶体 是 宏观 物体 ， 一 般 都 呈现 连 
续 性 与 有 限 外 形 ， 这 与 属于 微观 粒子 的 分 子 不 同 ， 所 以 两 者 又 有 一 
定 差别 。 

晶体 具有 的 对 称 元 素 和 对 称 操 作 分 为 以 下 几 种 : 

D 对 称 轴 和 旋转 操作 ; 

© 对 称 面 和 反映 操作 ; 

© 对 称 中心 和 反 演 操作 ; 

Ф 反 轴 和 旋转 反 演 操 作 。 


前 三 种 同 分 子 对 称 性 一 致 ， 第 @ 种 在 晶体 对 称 性 中 采用 ， 而 在 
* 234。 


分 子 对 称 性 中 则 常用 旋 映 轴 和 旋转 反映 操作 。 

因为 晶体 宏观 对 称 性 受到 点 阵 规律 的 限制 ， 所 以 晶体 中 宏观 对 
称 元 素 有 的 不 同 于 分 子 对 称 性 。 如 对 称 轴 n 只 能 取 1、2、3、4、6 
五 种 ,不 存在 5 重 轴 和 超过 6 的 轴 。 而 在 分 子 中 不 受 这 一 限制 。 反 
轴 和 旋转 轴 一 样 ， 也 有 1，2，3，4，6 五 种 反 轴 ， 无 5 次 反 轴 ， 但 
只 有 4 反 轴 是 独立 存在 的 对 称 元 素 。 

在 表示 对 称 元 素 和 对 称 操 作 时 习惯 上 所 用 符号 不 同 于 分 子 对 
称 性 。 

(2) 晶体 的 宏观 对 称 元 素 “晶体 的 宏观 对 称 元 素 只 有 8 种 : 对 
称 轴 1、2、3、4、6， 对 称 面 m， 对 称 中 心 i 和 四 次 反 轴 4。 

(3) 晶体 的 宏观 对 称 类 型 、 晶 系 、 唱 族 ”晶体 的 8 种 宏观 对 称 
元 素 合理 组 合 的 方式 只 有 32 种 ， 即 所 谓 32 种 对 称 类 型 ， 也 即 晶 体 
中 只 有 32 个 点 群 。 

对 于 32 种 对 称 类 型 归纳 出 七 类 特征 对 称 元 素 ， 根 据 特征 对 称 
元 素 将 晶体 分 为 七 个 晶 系 。 

O 立方 唱 系 ， 含 四 个 3 次 轴 (3) 的 晶体 ; 

@ 六 方 晶 系 ， 含 有 一 个 6 次 轴 (6) 或 一 个 6 次 反 轴 (6) 的 
晶体 ; 

@ 四 方 晶 系 ， 含 有 一 个 4 次 轴 (4) 或 一 个 4 次 反 轴 (4) 的 
晶体 ; 

图 三 方 晶 系 ， 含 有 一 个 3 次 轴 (3) 或 一 个 3 次 反 轴 (3) 的 
ñH IK; 

© 正 交 晶 系 ， 含 有 三 个 互相 垂直 的 2 次 轴 (2) (不 含 其 他 高 
次 轴 ) 或 两 个 相互 垂直 对 称 面 的 晶体 ; 

© 单 斜 晶 系 ， 只 含有 一 个 2 次 轴 (2) (不 含 其 他 高 次 轴 ) 或 
一 个 对 称 面 的 晶体 ; 

@ 三 斜 晶 系 ， 只 含 i 或 1。 

高 次 轴 就 是 二 次 轴 以 上 的 对 称 轴 。 七 个 晶 系 按 所 含 高 次 轴 的 多 
少 再 分 成 三 个 晶 族 。 

@ 高 级 晶 族 。 高 次 轴 (022) 多 于 一 个 。 如 立方 晶 系 含有 四 
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个 高 次 轴 。 

О 中 级 唱 族 。 高 次 轴 只 有 一 个 。 如 六 方 、 四 方 、 三 

O 低级 晶 族 。 无 高 次 轴 。 如 正 交 、 单 斜 、 三 斜 晶 系 。 

4. 晶体 的 微观 对 称 性 

点 阵 是 反映 晶体 结构 周期 性 的 几何 形式 。 咏 体 的 点 阵 结构 也 具 
有 对 称 性 ， 被 称 为 微观 对 称 性 。 

微观 对 称 元 素 与 对 称 操作 ， 除 包括 宏观 的 对 称 操作 、 对 称 元 素 
外 ， 还 包括 无 限 图 形 中 所 特有 的 平移 、 平 移 与 旋转 、 平 移 与 反映 构 
成 的 组 合 操作 ， 与 之 相应 的 对 称 元 素 分 别称 为 平移 轴 、 螺 旋 轴 和 滑 
移 面 。 

这 样 将 品 体 所 特有 的 微观 对 称 元 素 的 旋转 轴 、 对 称 面 、 对 称 中 
心 、 反 轴 、 平 移 轴 、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 进行 组 合 ， 只 能 得 到 230 种 微 
观 对 称 类 型 ， 也 称 为 230 种 空间 群 。 

5. X 射线 衍射 法 

(1) 本 射 原理 X 射线 是 波长 很 短 的 电磁 波 ， 数 量 级 为 
100pm。 当 X 射线 照射 晶体 时 与 晶体 中 的 原子 (或 离子 、 分 子 ) 所 
含有 的 电子 发 生 作 用 ， 在 X 射线 周期 性 变化 的 电磁 场 作 用 下 电子 
随 之 而 振动 ， 这 样 振动 着 的 电子 ， 也 就 成 为 发 射 球面 波 的 次 生 波 
源 ， 其 波长 、 频 率 、 周 期 同人 射 X 射线 相同 ， 只 是 方向 发 生 了 变 
化 。 晶 体 中 每 个 原子 都 会 有 一 定数 目的 电子 ， 在 X 射线 作用 下 ， 
每 个 原子 都 成 为 X 射线 球面 波 的 次 生 波 源 ， 当 两 个 相 邻 的 波源 在 
某 个 方向 上 的 波 程 差 4A 等 于 波长 的 整数 倍 时 ， 互 相 最 大 程度 地 增 
强 ， 而 在 其 他 方向 位 相 不 同 ， 则 互相 减弱 。 结 唱 学 中 将 这 种 波 的 最 
大 增强 称 为 衍射 ， 相 应 的 方向 称 为 衍射 方向 ， 将 这 些 光 的 强度 随 着 
方向 的 变化 情况 记录 下 来 ， 便 得 到 衍射 图 形 。 根 据 唱 体 的 衍射 图 形 
用 来 测定 晶体 结构 。 

(2) 布拉格 方程 式 

2d w sing, = nÀ (9-1) 

AP, du 表示 密 勒 指数 为 (AL) 的 晶 面 间 的 距离 ; X 射线 波 

KJA; 0 为 衍射 角 ; 为 衍射 级 数 。 
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目前 通用 的 是 一 级 衍射 情况 ， 即 
24 ѕіпд=А 
一 般 来 说 ， 布 拉 格 方程 主要 是 用 来 确定 衍射 方向 。 在 已 知人 射 
光波 长 4 的 情况 下 ， 确 定 最 大 衍射 强度 的 角度 6， 可 以 方便 求 得 4. 
例如 ， 对 于 立方 晶体 有 a 王 2 一 <c， 两 平行 晶 面 间 的 距离 d Бий 
面 指数 (ҺЕ) 的 关系 为 
da=— (9-2) 
hè HR +Ë): 
RAR (9-1) 得 
sing= 0 HR Р) (9-3) 


由 式 (9-3 看 出 已 知 X 射线 波长 +*， 测 得 衍射 角 0， 就 可 以 计算 出 
MEB a, 

6. 固体 的 能 带 理论 

(1) 固体 的 电子 能 带 结构 ”晶体 最 大 的 特点 是 结构 周期 性 。 能 
带 理论 的 出 发 点 是 晶体 中 的 电子 不 再 束缚 于 个 别 原子 ， 而 是 在 一 个 
周期 性 变化 的 势 场 中 运动 ， 势 能 不 是 一 个 常数 。 各 个 电子 基本 上 是 
互相 独立 的 。 这 表明 能 带 理论 是 一 个 单 电子 理论 。 该 理论 阐明 在 周 
期 势 场 中 单个 电子 的 基本 特征 。 

目前 固体 能 带 计算 方法 有 多 种 ， 如 紧 束缚 法 ， 该 理论 将 晶体 看 
成 一 个 巨大 的 “分 子 ”。 认 为 “分 子 ” 中 的 价 电子 基本 上 在 相应 的 
离子 附近 ， 主 要 受到 该 离子 的 作用 ， 两 者 较 紧密 地 结合 着 ， 其 他 离 
子 的 作用 是 次 要 的 ， 故 称 为 紧 束 缚 法 。 这 表明 晶体 轨道 与 组 成 晶体 
原子 的 原子 轨道 有 直接 的 关系 。 如 果品 体 有 NN 个 原子 ， 唱 体 轨道 
可 用 N 个 原子 轨道 的 线性 组 合 来 近似 ， 因 而 得 到 N 个 遍及 整 块 唱 
体 的 离 域 轨 道 。 相 应 有 N 个 分 立 的 能 级 。 组 成 晶体 的 原子 数 N 越 
多 ， 分 裂 后 的 能 级 也 越 多 ， 能 带 越 密 集 ， 密 集 的 能 量 范 围 叫 能 带 ， 
对 应 价 电子 能 级 分 裂 成 的 能 带 称 为 价 带 。 

价 带 可 能 被 电子 填 满 叫 满 带 ， 无 电子 填充 时 叫做 空 带 。 也 可 能 
半 充 满 或 部 分 充满 电子 。 位 于 半 充 满 或 部 分 充满 价 带 中 的 电子 ， 在 
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外 电场 作用 下 ， 有 可 能 在 该 能 带 中 的 不 同 能 级 改变 其 分 布 状况 ， 可 
以 得 到 净 的 电子 流 ， 即 可 以 导电 。 这 时 部 分 填充 的 能 带 叫做 导 带 。 

满 带 中 无 空 的 能 级 ， 电 子 在 各 能 级 上 的 排列 方式 只 有 一 种 ， 所 
以 有 无 外 电场 作用 ， 都 不 会 产生 净 的 电子 流 ， 即 对 导电 无 贡献 。 

空 带 中 由 于 没有 电子 ， 当 然 不 可 能 产生 电子 流 ， 即 对 导电 无 贡 
献 。 空 带 和 满 带 之 间 可 能 有 一 个 能 量 间 隔 ， 这 个 间隔 称 为 禁 带 。 

Ф 导体 的 电子 能 带 结构 。 具 有 半 充 满 的 能 带 或 空 带 与 满 带 重 
到 ， 满 带 中 的 电子 可 以 流入 或 牙 迁 入 空 带 ， 则 此 时 空 带 有 了 电子 ， 
变 成 了 导 带 ， 原 来 满 带 因 缺 少 了 电子 ， 也 变 成 了 导 带 ， 因 此 是 电子 
的 良 导体 ， 见 图 9-4(a) 。 

© 绝缘 体 的 电子 能 带 结构 。 绝 缘 体 的 特征 是 只 有 满 带 和 空 带 ， 
而 福 带 与 相 邻 的 空 带 之 间 存 在 很 宽 的 禁 带 ， 相 应 的 能 量 间隔 E, > 
5eV。 在 一 般 条 件 下 ， 满 带 中 的 电子 不 能 跃 入 空 带 ， 即 不 能 形成 导 
带 ， 见 图 9-4(b) 。 

@ 半导体 的 电子 能 带 结构 。 半 导体 的 满 带 与 相 邻 空 带 间 的 禁 
带 比较 狭窄 ， 能 量 间 隔 E, 二 2eV， 但 在 一 般 激发 条 件 下 ， 满 带 中 的 
电子 还 能 够 跃 入 空 带 ， 使 空 带 有 电子 ， 满 带 中 缺少 电子 ， 都 能 参与 
导电 。 由 于 能 量 间隔 的 存在 ， 电 子 跳跃 不 如 导 带 那么 容易 ， 因 而 半 
导体 的 电阻 率 比 导体 高 得 多 ， 见 图 9-4(c) 。 


号 Е. 品 - 


(а) 导体 (b) 绝缘 体 (c) 半导体 
图 9-4 三 种 类 型 固体 的 能 带 结 构 
(2) 费 米 能 级 ”固体 中 的 电子 按 能 级 的 分 布 服从 费 米 - 狄 拉 克 


(Femi-dirac) 统计 。 对 于 系统 的 平衡 态 ， 该 统计 得 出 分 布 在 能 级 E 
上 的 电子 数 ” 为 


п= —-# (9-4) 


式 中 ， g 为 处 于 能 级 三 时 电子 的 微观 状态 Ф, pzs ts Фф, 的 
ЖА, ВЭР. ЕВЕ Е 的 每 个 微观 状态 平均 分 布 的 电子 数 ， 
即 一 个 电子 出 现在 能 级 为 时 每 个 状态 的 几率 为 


КЕ) = = (9-5) 


AH, (E) 称 为 费 米 分 布 函 数 ; ks 是 玻 尔 兹 曼 常数 ， 参数 
E, 称 为 费 米 能 级 或 固体 内 电子 的 化 学 势 ， 它 的 含义 是 在 体积 不 变 
的 条 件 下 ， 系 统 增加 一 个 电子 所 需 的 自由 能 。E: 是 温度 了 和 电子 
Жоп РАЖ. 

7. 金属 晶体 

(1) 金属 键 

Q@ 自由 电子 模型 。 这 个 模型 认为 金属 中 的 原子 按 一 定 的 周期 
性 排列 着 。 金 属 中 的 价 电子 好 像 理想 气 体 一 样 ， 彼 此 之 间 无 相互 作 
用 。 它 们 在 周期 排列 的 离子 〈 失 去 价 电子 的 原子 ) 中 受到 力 场 的 作 
用 ， 这 个 作用 可 近似 用 一 个 不 变 的 平均 力 场 来 描述 ， 即 势能 为 一 常 
数 。 通 常 取 平均 势能 为 零 。 这 表明 电子 在 整个 金属 中 比较 “自由 ” 
地 运动 。 这 些 自由 “电子 ”， 又 同 失去 价 电子 的 正 离子 吸引 在 一 起 ， 
形成 金属 晶体 ， 金 属 的 这 种 结合 力 ， 称 为 金属 键 。 

金属 键 的 自由 电子 模型 虽然 能 够 解释 金属 的 许多 特性 ， 但 该 模 
型 忽略 了 电子 间 的 排斥 作用 ， 当 在 解释 金属 导电 、 导 热 等 特性 时 ， 
按 自由 电子 模型 ， 而 在 解释 金属 键 强度 时 却 必 须 承 认 电子 与 离子 间 
存在 着 引力 ， 显 然 这 是 矛盾 的 。 另 外 这 种 模型 不 能 解释 不 同 金属 导 
电 性 的 差别 ， 因 此 需要 建立 新 的 模型 来 说 明 金 属 键 的 本 质 。 

О 金属 的 能 带 理论 。 认 为 晶体 中 的 价 电子 不 再 束缚 于 个 别 原 
子 ， 而 是 在 周期 排列 的 正 离子 和 其 他 电子 所 组 成 的 势 场 中 运动 ， 电 
子 势能 不 能 视 为 常数 ， 即 价 电 子 在 周期 性 势 场 中 运动 。 

认为 金属 键 的 实质 是 价 电子 公有 化 于 整个 金属 “大 分 子 ” 中 的 
离 域 多 中 心 键 。 由 于 遍布 分 子 整体 的 多 中 心 离 域 键 的 形成 ， 使 体系 
能 量 降 低 ， 稳 定性 增加 ， 也 引起 金属 物理 性 质 和 化 学 性 质 的 改变 ， 
使 金属 在 晶体 结构 中 表现 出 高 配 位 数 和 密 堆积 等 特点 。 这 些 特 点 说 
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明了 金属 键 无 饱和 性 和 无 方向 性 ， 同 时 ， 由 于 金属 能 带 结构 特征 ， 
具有 导 带 以 及 满 带 与 空 带 重 倒 ， 因 此 具有 良好 导电 、 导 热 性 与 延 
展 性 。 

(2) 等 径 圆 球 的 密 堆积 ”常见 的 有 两 种 最 密 堆积 。 

O 立方 最 密 堆积 。 将 密 堆积 层 的 相对 位 置 按 着 …ABCABC… 
来 表示 。 从 这 种 密 堆积 中 可 以 分 出 面 心 立方 晶 胞 ， 故 称 为 立方 最 密 
堆积 ， 记 为 А, 型 。 面 心 立方 晶 胞 含有 4 个 金属 原子 ， 可 抽象 为 4 
个 点 阵 点 。 每 个 阵 点 对 应 一 个 结构 基 元 。 显 然 A, 型 堆积 的 空间 点 
阵 的 单元 有 四 个 结构 基 元， 每 个 基 元 对 应 一 个 原子 。 

@ 六 方 最 密 堆积 。 将 密 堆积 层 的 相对 位 置 按 着 …ABAB… 来 
表示 。 从 这 种 密 堆积 中 可 以 分 出 六 方 晶 胞 ， 故 称 为 六 方 最 密 堆积 ， 
WA А, 型 。 六 方 晶 胞 含有 两 个 金属 原子 ， 这 两 个 原子 只 能 抽象 成 
一 个 点 阵 点 。 这 一 个 点 阵 点 对 应 一 个 结构 基 元 ， 才 能 满足 A, 型 堆 
积 点 阵 的 性 质 。 即 A, 型 堆积 的 空间 点 阵 单 元 只 有 一 个 结构 基 元 ， 
每 个 基 元 对 应 2 个 金属 原子 。 

金属 晶体 结构 中 ， 除 A, 和 A, 两 种 常见 的 结构 外 ， 还 有 体 心 
立方 堆积 (А, W) 可 以 分 出 体 心 立方 唱 胞 。 每 个 晶 胞 中 有 两 个 
金属 原子 ， 抽 象 成 两 个 结构 基 元 ， 即 1 个 结构 基 元 对 应 一 个 金属 
原子 。 四 面体 堆积 (А, 型 ) 可 以 分 出 面 心 立 方 晶 胞 。 例 如 金刚 
石 ， 每 晶 胞 中 有 8 个 碳 原子 。 每 两 个 原子 抽象 成 一 个 点 阵 点 ， 形 
成 面 心 立方 点 阵 单 元 ， 有 4 个 结构 基 元 。 每 个 基 元 对 应 两 个 碳 
原子 。 

(з) 金属 原子 半径 ”对 于 A, 和 A. 型 结构 ， 只 要 把 最 近邻 金 
属 原子 间 的 距离 除 以 2， 即 得 到 金属 原子 半径 。 金 属 原子 半径 与 晶 
体 结 构 有 关 ， 若 一 种 金属 有 两 种 结构 ， 则 可 能 有 两 种 原子 半径 ， 这 
是 因为 原子 间 的 接触 距离 决定 于 原子 的 配 位 情况 。 如 配 位 数 为 12 
ЮА 和 А; 型 金属 原子 半径 为 1. 00， 配 位 数 为 8 的 A, 型 的 金属 原 
子 半径 约 为 0. 97。 

8. 离子 晶体 


(1) 离子 键 与 离子 晶体 的 结构 ”离子 晶体 主要 通过 正 负离子 之 
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间 静 电力 作用 而 结合 在 一 起 ， 这 种 化 学 键 称 为 离子 键 。 在 离子 品 体 
中 一 般 正 、 负 离子 都 具有 球形 对 称 的 电子 云 ， 故 离子 键 也 和 金属 键 
一 样 ， 没 有 方向 性 和 饱和 性 。 由 于 正 负 离子 大 小 不 同 ， 其 结构 可 看 
成 正 负离子 形成 的 不 等 径 圆 球 密 堆 积 ， 通 常 是 负离子 按 A, A 
A, 型 等 密 堆积 ， 正 离子 则 占据 四 面体 空 除 和 八 面体 空 除 。 显 然 此 
种 情况 下 正 离 子 配 位 数 最 大 不 超过 8， 大 多 数 正 离子 配 位 数 为 6 
和 4。 

(2) 离子 晶体 的 最 简单 结构 型 式 

Ф NaCl 唱 型 ， 属 于 立方 晶 系 ， 面 心 立 方 点 阵 ， 配 位 数 为 6 : 
6， 都 是 八 面体 配 位 。 

© CsCl 晶 型 ， 属 于 立方 晶 系 ， 简 单 立 方 点 阵 ， 配 位 数 为 8 : 8。 

© 立方 ZnS 唱 型 ， 属 于 立方 晶 系 ， 面 心 立方 点 阵 ， 配 位 数 为 
4:4, 

@ 六 方 ZnS 品 型 ， 属 于 六 方 晶 系 ， 六 方 点 阵 ， 配 位 数 为 4: 4。 

© CaF, 唱 型 ， 属 于 立方 晶 系 ， 面 心 立方 点 阵 ， 配 位 数 为 8 : 4 
(Cat 的 配 位 数 为 8，F- 的 配 位 数 是 4) 。 

© 金红石 Ti0; 唱 型 ， 属 于 四 方 晶 系 ， 简 单 四 方 点 阵 ， 配 位 数 
为 6:3 (Ti 的 配 位 数 为 6， 氧 的 配 位 数 为 3) 。 

(3) 点 阵 能 的 计算 公式 ”波恩 (Born) 与 朗 德 (Lande) 假设 
晶体 中 离子 间 存 在 静电 库仑 力 和 短程 排斥 力 ， 从 理论 上 导出 计算 点 
阵 能 的 公式 ОД k] • то) 为 
_ 138.9X10 sa2Z+ Z 
K” ` | 

AP, R. 为 相 邻 止 、 负 离子 间 的 平衡 距离 ; Z2” 2 为 正 负 离 
子 所 带 的 电荷 ; m 为 波恩 指数 ， 按 离子 的 电子 构 型 采取 5 一 12 的 数 
值 〈 见 教材 表 9-6); a 为 马 德 隆 (Madlung) 常数 。 

(4) 离子 半径 ”在 离子 晶体 中 相 邻 正 、 负 离子 之 间 平 衡 距 离 ， 
视 为 离子 半径 之 和 。 利 用 X 射线 可 精确 测定 其 值 。 由 于 正 、 负 离 
子 半径 大 小 不 同 ， 如 何 从 正 、 负 离子 的 平衡 距离 找到 正 、 负 离子 半 
径 的 分 界线 ， 不 同 的 划分 方法 ， 将 会 得 到 有 差别 的 结果 。 
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1-5) (9-6) 
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这 里 介绍 大 家 普遍 接受 的 鲍 林 提出 来 的 计算 方法 。 

鲍 林 从 五 个 晶体 (NaF, KCI, RbBr, CsI 和 14,0) 的 核 间距 
的 数据 出 发 ， 应 用 半 经 验方 法 推出 大 量 的 离子 半径 。 他 认为 离子 的 
大 小 主要 取决 于 最 外 层 的 电子 分 布 ， 对 于 相同 电子 层 的 离子 ， 其 最 
外 层 电 子 分 布 应 与 有 效 核 电荷 成 反比 ， 有 效 核电 荷 等 于 核电 荷 Z 
减 去 屏蔽 常数 c， 所 以 离子 半径 可 由 式 (9-7) 表示 


(9-7) 


RH, R, 为 单价 离子 半径 ; C, 是 由 外 层 主 量子 数 ”决定 的 常 
数 ， 对 于 主 量子 数 相同 的 离子 取 值 相同 ;2 是 原子 序数 ，Z 一 o Ж 
示 有 效 核 电荷 :屏蔽 常数 ec 则 取决 于 离子 的 电子 构 型 ，c 可 按 
Slater 规 则 估算 。 

用 这 种 方法 计算 1-1 价 离子 品 体 所 得 的 半径 ， 称 为 离子 单价 半 
径 ， 在 非 单价 离子 的 晶体 中 ， 对 电价 为 Z 的 离子 半径 Rz， 可 通过 
式 (9-8) 由 单价 半径 导出 

R, ,=R, (Z) 7P (9-8) 

式 中 ，m 为 波恩 指数 。 

(5) 离子 晶体 结构 的 鲍 林 规则 

第 一 规则 : 关于 正 离子 配 位 多 面体 规则 。 在 正 离子 的 周围 形成 
负离子 配 位 多 面体 ， 正 、 负 离子 距离 取决 于 半径 之 和 ， 而 配 位 数 取 
决 于 半径 之 比 。 

第 二 规则 : 关于 离子 电价 规则 ， 在 稳定 的 离子 晶体 中 ， 每 个 负 
离子 的 电价 Z 等 于 或 近似 等 于 从 邻近 的 正 离子 至 该 负离子 的 各 更 
电 键 的 强度 总 和 。 

设 Z+ 为 正 离子 所 带电 荷 ，v 为 它 的 配 位 数 ， 即 正 离子 周围 的 


负离子 数 ， 则 正 离子 与 每 个 配 位 负离子 的 静电 键 的 强度 S, 定义 为 
2+ 
s 


у 


ШИЛ в Z , RAHNA 
2.= У)5, = У) Z (9-10) 


(9-9) 
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求 和 i 表示 负离子 周围 的 正 离子 数 ， 即 负离子 的 配 位 数 。 

第 三 规则 : 关于 配 位 多 面体 棱 和 面 的 规则 。 在 一 配 位 结构 中 ， 
共用 的 棱 ， 特 别 是 共用 面 的 存在 ， 会 降低 晶体 结构 的 稳定 性 ， 正 离 
子 的 价 数 越 高 ， 配 位 数 越 少 ， 则 这 一 效应 越 显 著 。 

鲍 林 规则 共有 五 条 ， 不 过 第 四 规则 是 第 三 规则 的 推论 ， 第 五 规 
则 应 用 范围 有 限 ， 因 此 ， 第 一 、 第 二 、 第 三 规则 是 主要 的 。 

9. 共 价 晶体 与 分 子 晶 体 

(1) 共 价 晶体 

O 共 价 晶体 也 叫 原子 晶体 。 晶 体 中 的 原子 通过 共 价 键 结合 
来 的 。 由 于 共 价 键 有 饱和 性 和 方向 性 ， 因 而 原子 间 不 能 采取 密 堆积 
方式 ， 所 以 在 共 价 品 体 中 原子 的 配 位 数 一 般 都 比较 小 〈 配 位 数 小 于 
4)。 又 因为 共 价 键 结 合力 比 离子 键 结合 力 强 ， 故 共 价 晶体 的 硬度 和 
熔点 都 比较 高 。 

D 典型 的 共 价 晶体 

а. 单质 ， 金 刚 石 等 ; 

b. АВ, ZnS, Agl, SiC 等 ; 

с. АВ, 型 ，SiO，( 白 硅 石 ) BeF, 等 。 

(2) 分 子 晶体 

O 分 子 间 以 范 德 华 力 或 氢 键 形成 的 晶体 称 为 分 子 晶 体 。 

@ 常见 的 分 子 晶体 

а. 非 金 属 单质 晶体 。 稀 有 气体 以 及 H, N, 卤素 等 ， 在 低温 
时 以 范 德 华 力 形成 分 子 晶体 。 

b. 非 金属 化 合 物 晶 体 。 氢 氧化 物 、 卤 化 物 、 氢 化 物 、 氧 化 物 
和 硫化 物 等 晶体 ， 以 及 有 机 物 的 晶体 ， 大 都 属于 分 子 晶 体 。 

с. Amk. НЕ, HCO, H,O 等 以 氢 键 形成 晶体 。 

10. 实际 晶体 的 缺陷 

(1) 点 缺陷 

O 空位 与 填 辽 原子 缺陷 ; 

@ 杂质 缺陷 ; 

@ 非 化 学 计量 结构 缺陷 。 


(2) 线 缺 陷 ” 丸 位 错 和 螺旋 位 错 。 
(3) 表面 缺陷 ”表面 存在 台阶 面 : 包括 台面 、 阶 面 、 扭 折 、 坑 
角 、 吸 附 原 子 、 台 面 空位 等 。 


、 习 题解 答 


9-1 写 出 晶体 中 可 能 独立 存在 的 对 称 元 素 。 

解 : 晶体 存在 宏观 对 称 性 与 微观 对 称 性 。 

对 于 宏观 对 称 性 存在 以 下 对 称 元 素 : 1, 2, 3, 4, 6, 4, 
Ms lo 
对 于 微观 对 称 性 存在 以 下 对 称 元 素 : 除 包含 宏观 的 8 种 对 称 元 
素 外 ， 还 有 平移 轴 、 螺 旋 轴 和 滑 移 面 。 

9-2 ” 按 等 径 圆 球 密 堆积 方式 ,计算 A, 型 密 堆 积 晶 体 的 空间 利 
用 率 〈 品 胞 中 球体 积 与 晶 胞 体积 
之 比 )。 

解 : 图 9-5(a) ЖА, 型 最 密 
堆积 和 截取 的 立方 晶 胞 。 将 其 中 
的 一 个 面 及 其 所 联系 的 5 个 球 另 
画 出 ， 如 图 9-5(b)。 由 图 可 见 ， 
等 径 圆 球 相互 接触 的 位 置 是 在 立 
方 品 胞 的 面 对 角 线 的 方向 上 。 设 圆 球 半径 为 >， 则 面 对 角 线 为 4r; 
立方 唱 胞 的 边 长 〈 即 其 中 每 个 正方 形 面 的 边 长 ) Xa. HARE 
理 知 


图 9-5 А, 型 立方 晶体 


曲 胞 体积 
V лк =a =(2./2r)° =16 „2 
最 胞 的 球 数 为 4 Се, HUDS), ДАВО 
* 244 ° 


Va =4X (Far )= Far 
于 是 ， 空 间 占 有 率 为 i 
16 ， 
Уя 37 T X 100% =74. 05% 
Vas 16V2r 3V2 а 


9-3 ”将 下 列 晶 体 分 为 离子 晶体 、 共 价 晶体 、 金 属 晶体 和 分 子 
晶体 。 

(а) Ca; (b) CO,; (c) SiO,; (d) BaO; (e) №; (f) CsNO;; 
(g) Cs 

解 : 金属 晶体 Ca, Cs; 离子 晶体 CsNO;, BaO; 共 价 晶体 
SiO; Ж №, CO; , 

9-4 铁 在 25C 时 晶体 为 体 心 立 方 
晶 胞 ， 边 长 a 二 286. 1pm， 求 铁 原 子 间 
最 近 的 距离 。 

解 : 参见 图 9-6， 以 体 心 立方 晶 胞 
一 个 顶点 的 原子 为 原点 ， 其 坐标 为 


р аа оса т 96 ЖУУА 
FD 此 两 点 为 最 近 的 距离 。 


( 


а= y (ху 2) Hn у) (z — ze) а 


= [е1 оу соус oy. 
EN 50) 二 (一 0)? 十 (地 一 0)?* а 
= 286.1 


=247.8 (pm) 


9-5 在 ZnS、 CaF,、 ТО, 唱 胞 中 每 种 离子 各 有 和 多少? 
解 : ZnS 有 两 种 晶 型 ， 一 种 闪 锌 矿 晶 型 ， 如 图 9-7(a) 所 示 ， 
属于 立方 晶 系 ， 面 心 立 方 点 阵 。 由 图 9-7 看 出 8 个 顶点 各 一 个 


Znz+ ，6 个 面 心 各 一 个 Znz+ ， Ят хВ+-ух6=1, 


° 245 ° 


Qc. QF Әт Qo 
(c) CaF; 型 (d) TiO: (金红石 ) 


图 9-7 离子 晶体 的 最 简 结构 


位 于 晶 胞 内 有 4 个 S- ， 所 以 晶 胞 中 Zn 5 S Җҗ 4 4, 

另 一 种 是 纤 锌 矿 晶 型 ， 如 图 9-7(b) 所 示 ， 属于 六 方 唱 系 ， 六 
方 点 阵 。 由 图 中 分 析 可 知 ， 有 2 个 Zn?+ ,2 个 S:-， 

СаЕ, 唱 型 ， 如 图 9-7 (с) 所 示 ， 属于 立方 唱 系 ， 面 心 立方 点 
阵 。 由 图 中 看 出 ，8 个 顶点 各 有 一 个 Cas+ ， 六 个 面 心 各 有 一 个 
CaP; 共有 言 X8 十 二 X6 一 4。 

F ”离子 位 于 唱 胞 之 中 ,共有 8 个 。 所 以 晶 胞 中 有 4 个 Cas+ 8 
AE; 

TiO: (EAA) 晶 型 ， 如 图 9-7(4) 所 示 ， 属 于 四 方 晶 系 ， 简 
单 四 方 点 阵 。 由 图 中 看 出 ， 位 于 8 个 顶点 各 有 一 个 Tit+: ， 晶 胞 内 
含有 一 个 Tit, 共有 言 X8 十 1=2。 


O ”离子 有 4 个 。 
° 246 ° 


9-6 ЗУЛЯ Е C2a,3b,c), (6a,3b,3c), (2a,—2b, 
一 3c) 的 各 晶 面 的 Miller 指数 。 


解 : (a) : 工 =3:2:6 (326) 


(b) =1:2:2 (1 22) 


1 
6 
1 


3:3:2(332) 


| 


(c) 


sl 一 om wj 
cl 一 wo wj= 


9-7 画 一 个 正 交 晶 胞 ， 并 指出 (100). (010), (011), (011) 


K (101) 诸 面 。 
解 : 正 交 最 胞 见 图 9-8. 


(001) 


图 9-8 ЕА 


ABFE(100), BCGF (010), EFGH (001), BCHE (011), 
АВСН(101), 

9-8 Ж (а) 简单 立方 晶 胞 ;， (b) 体 心 立方 晶 胞 ; (с) 面 心 立 
方 晶 胞 ; (d) 金刚 石 的 面 心 立方 唱 胞 中 含有 多 少 个 原子 ? 


М: (а) 简单 立方 晶 胞 ，8 个 顶点 各 有 一 个 原子 ， 所 以 二 X 


8=1 只 含有 一 个 原子 。 
(b) 体 心 立方 晶 胞 ，8 个 顶点 各 有 一 个 原子 ， 唱 胞 内 含有 一 个 


原子 ， 所 以 言 X8 十 1 一 2， 含有 两 个 原子 。 


(с) 面 心 立 方 晶 胞 ，8 个 顶点 各 有 一 个 原子 ， 六 个 面 心 各 一 个 
° 247 ° 


原子 ， Т-к х8+-уХ6=4, 含有 4 个 原子 。 

(d) 金刚 石 的 面 心 立 方 晶 胞 ，8 个 顶点 各 有 一 个 原子 ， 六 个 面 
心 各 有 一 个 原子 ， 品 胞 内 含有 4 个 原子 ， 所 以 言 X8 十 广 X6+4= 
8， 含 有 8 个 原子 。 

9-9 铜 晶体 为 边 长 361pm 的 面 心 立方 点 阵 ， 试 估计 使 用 
154pm X 射线 时 ， 所 得 到 的 粉末 衍射 图 案 形式 ， 并 求 铜 的 密度 。 


R: 铜 品 胞 为 面 心 立方 点 阵 ， 含 有 4 个 铜 原子 


_4M_ 4X63.6kg* mol ' X10 ° 
P Lat 6.02X102mol 'X (3. 61X10 1 m) 


一 8. 98X 10° kg * m ° 
所 得 的 粉末 衍射 图 案 形式 为 


34 81112 16 1920 


9-10 Æ 298K, a-Mn 的 密度 o=7.40X10kg。m ， 单 位 格 
FE Z=2X29Mn 原子 ， 求 晶 胞 边 长 。 
Ж: 唱 胞 边 长 а 为 
12X29XMN /2X29X54.94X10-3 үт 
| =[7-4510r<6. 02510 ) 
=8. 94X107 (m)=894 (pm) 
9-11 PdKa X 射线 波长 是 58.6pm， 则 其 X 射线 管 负 极 和 正 
É GR) 间 的 最 小 电压 V 是 多 少 。 
解 : 


E=hv=h Re 


式 中 ，g 为 电子 电荷 ，g= 二 1. 602X10-*C， 则 最 小 电压 V 为 
у= 6. 626х107] .sX3X10 m • 5! 


qi 1.602 10-9СХ 58.610 т 
=2.1X10 V 
+ 248 ° 


9-12 NaCl 是 面 心 立 方 唱 胞 ， 其 密度 o 一 2163kg。m ', R i 
胞 的 体积 是 多 少 ? 

解 . 晶 胞 体积 V= 必 ， 已 知 面 心 立方 唱 胞 含有 4 个 NaCl Вр 4 
个 Nat, 44 CI, NaCl 的 相对 分 子 质量 58. 44。 
体积 


_ __4Х58.44Ке+ mol! X10 2 
2163kg * m šX 6.02X103mol ' 


=1. 79X 10 ° ш? 

9-13 萤 石 有 一 面 心 立方 点 阵 形 式 ， 单 位 格子 中 含有 4 个 
CaF, 分 子 。 在 25C 以 人 = 一 154.2pm 的 X 射 线 于 (111) Ш® ЕТ 
射 ， 衍射 角 0 二 14. 18"， 求 单位 格子 边 长 和 25 CaF: 的 密度 。 

解 : 


人 一 2dsin0 
SAN a 
УКЕ + 
代入 上 式 经 变换 得 
aà УК ++ 
2sin0 
代入 有 关 数 据 
а=Ү30. 1542X10 m. 545X10-9m 
莹 石 是 面 心 立方 品 胞 ， 含 有 4 个 CaF 分 子 
摩尔 质量 M=78. 08X107? kg * mol"! 
_4М 
P Las 


_ 4X78. 08kg • mol `! X10 2 
6. 02X 10” mol"! X (0. 545X 10 ° m) 


=3202kg • m ° =3. 202g ° cm Š 
9-14 某 立方 品 胞 边 长 a = 564pm, Жан (420) 面 间 的 
° 249 ° 


距离 。 
R: 已 知 立方 品 胞 边 长 a 与 晶 胞 面 间距 d 的 关系 为 


a 
h FEFE 
由 晶 面 指数 (420) 知 
h=4, k=2, 1=0 


晶 胞 边 长 a=564pm=5. 64X10 "т 
代入 上 式 得 
d=564X10 "m 
„+22 +0 


=1. 26X107" т= 126. 1pm 
9-15  — R A=300pm 的 X 射 线 ， 使 = 500рт 的 简单 立方 格 
f (100) 平面 产生 衍射 光束 ， 问 X 射线 的 衍射 角 是 多 少 ? 
解 : 已 知 立 方 唱 胞 边 长 a 与 晶 胞 面 间距 离 d 的 关系 为 


2 a 


а= ё ____ 
МЕЕ ЪТ 


由 布拉格 方程 知 
2dsin0=A 
代入 上 式 得 
Ey Z 
Zsing hFE TE 
整理 得 


А УКТЕЕЕЕ 
2а 


sin0 一 
由 唱 面 指数 (100) Я 
h=1, k=0, 1=0 
由 题 意 知 
à=300pm=3X107 "m, a=500pm=5X10 1°m 
代入 上 式 得 


3X10 "mx VIHO o s 


эш 2X5X10 m 


° 250 ° 


0=17. 5° 
9-16 ”一 简单 立方 晶 胞 边 长 为 470pm，X 8} А = 154рт, Ж 
(110) 平面 的 衍射 角 。 
解 : 同上 题 公 式 


А TE +Ë 
2a 


sin0 一 


由 晶 面 指数 (110) 知 


由 题 意 知 
a=470pm=4.7X10 ! m 
A=154pm=1.54X10 1 m 
代入 上 式 得 
sin0==0. 2317 
0= 13. 4° 


9-17 金刚石 为 面 心 立 方 晶 胞 ， 边 长 a 二 356. 7rpm， 若 最 邻近 
原子 坐标 为 (0,0,0) ж Gio, RCC RK., 
解 : 键 长 R 可 由 下 式 求 出 
R= V(r z) (yz у) F(ze Sz) a 
代入 有 关 数 据 


к= (1-6) +(1—о) + (tT—0) хз. 7pm 
一 139.5 pm 
9-18 人 金属 钠 晶 体 具 有 体 心 立方 晶 胞 ， 品 
胞 参数 а = 0. 429， 假 设 钠 原 子 是 坚硬 球 ， 在 
晶 胞 中 刚好 接触 ， 求 钠 原子 半径 及 金属 钠 
解 : (а) 求 钠 原 子 半径 

由 图 9-9 可 见 立方 体 对 角 线 可 以 看 成 三 个 9-9 Жїз 

钠 原子 刚好 接触 。 如 果 钠 原子 是 坚硬 球 ， 若 球 晶 胞 
.251 ° 


半径 为 -， 则 体 对 角 线 长 为 4r。 已 知 立方 体 边 长 为 a， 可 得 面 对 角 
线 为 /2a， 两 者 与 体 对 角 线 有 如 下 关系 
а + 2a)? = (4r)2 
а? +2a° =16r° 


ВЯ a=0. 429nm 
RAER 


r= Š х0. 429nm 


=0. 186пп\== 186pm 
(b) 求 金属 钠 密 度 
由 于 金属 钠 是 体 心 立方 晶 胞 ， 唱 胞 含有 钠 原 子 数 为 2， 所 以 金 
属 钠 的 密度 为 
_2М 
pi 
式 中 ，M 为 钠 原 子 摩 尔 质量 ; L 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 。 唱 胞 参 
数 а= 0. 429nm， 将 有 关 数 据 代入 上 式 得 


= 2X22. 99kg * mol’! X107? 
? 6.02X10mol ' (4. 29X10 U m) 


一 967.4 kg * m 3 

9-19 金属 银 品 体 具 有 面 心 立方 晶 胞 ， 唱 胞 参数 a = 
0.4086nm, JHI CuKa 产生 的 射线 ， 一 组 在 (111) 面 发 生 衍射 ， 
车 人 射 波长 4==0. 154nm， 求 衍射 角 0. 

解 : 同 题 9-15 导出 公式 


‚АУА FEFE 
sinçg= —— ~ 
2a 

由 晶 面 指数 (111) Я 
h=1, k=1, 1=1 
+ 252 ° 


已 知 a=0.4086nm, А=0. 154nm 
将 有 关 数 据 代 入 上 式 
0. 154пт /1*+1°-+Е1° 
2X0. 4086nm 
= 0. 3264 
0= 19. 05° 
9-20 1 25°С. #1 8 ña # #& а = 1. 0465nm, b=1. 2866nm， 
с= 2. 4486пт, $E p 二 2067kg。m“，， 求 单位 晶 胞 硫 的 原子 数 。 
解 : 斜 方 硫 属 斜 方 晶 系 ， 又 称 正 交 晶 系 ， 唱 胞 参数 aZ bc, 
ca 一 8 一 ;一 90"， 所 以 正 交 晶 胞 的 体积 V=abc, 
硫 的 密度 为 


sin0 一 


式 中 ，M 为 硫 的 相对 分 子 质量 ， 由 于 硫 分 子 为 Ss ， 所 以 要 计 
算 硫 的 原子 数 时 ，M 取 硫 的 相对 原子 质量 ，M= 32.07. n 为 晶 胞 
中 所 含 S 的 原子 数 。 


„іабс 
M 
将 有 关 数 据 代 入 上 式 


„= 2061kg e m Х (1. 0465X 1. 2866 X 2. 4486) X 1077 m? X6. 02X 10° то! 
32.07X10 °kg * то]! 


=127. 9 
— 128 个 硫 原子 
8 16 个 硫 分 子 


五 、 补 充 习 题解 答 


1. 填空 题 
(1) 属于 立方 唱 系 的 晶体 可 抽象 出 的 点 阵 类 型 有 
; 品 体 按 对 称 性 分 共有 ARR; 晶体 的 空间 点 
阵型 式 共 有 种。 
+ 253 • 


(2) 晶体 的 宏观 对 称 操作 集合 构成 ” 个 对 称 类 型 ， 晶 体 的 
微观 对 称 操作 集合 构成 AZER. 

(3〉 立 方 晶 系 特征 对 称 元 素 为 ___ ç 

(4) (312) ва а, b. c 轴 上 的 截 距 分 别 为 >» _ 

(5) 金属 钠 具 有 立方 体 心 点 阵 结 构 ， 其 〈110》 品 面 间距 为 
303pm， 其 (111) REEE 


(6) 立方 晶体 (112) 最 面 的 四 级 入 射 可 看 作 _ 曲面 
的 一 级 衍射 。 

(7) 从 CsCl 晶体 中 能 抽出 点 阵 ， 结 构 基 元 是  ， 
所 属 品 系 的 特征 对 称 元 素 是 _ _ 


(8) 晶体 宏观 外 形 中 的 对 称 元 素 可 有 Žž > I | 


”四 种 类 型 ; 品 体 微观 结构 中 的 对 称 元 素 可 有 ， 
七 种 类 型 。 

(9) 等 径 圆 球 的 立 С ЖЖ: 八 面体 空隙 数 : 四 面 
Ж йй =___: __ 

(10) NaCl 晶体 的 空间 点 | 让 阵型 式 为 + CsCl 晶体 
的 空间 点 阵型 式 为 

(11) ВЯ KCI 晶体 具有 NaCl 型 结构 ， Cl 和 离子 半径 分 
别 为 181pm 和 133pm， 则 KC! 晶体 的 晶 胞 参数 co== č à 

(12) NaCl 晶体 中 负离子 的 堆积 型 式 为 ， 正 
离子 填 人 _ 725 В 9, CaF: 品 体 中 负离子 的 堆积 型 式 
为 ， 正 离子 填 人 的 空 际 中 。 

(13) 常用 晶 格 能 来 表示 __ 键 的 强 弱 ; 用 偶 极 矩 来 量 
度 极 性 的 大 小 。 

(14) EA Cat M О 离子 半径 分 别 为 99pm ЖП 140pm, СаО 
晶体 中 O° 按 立 方 最 密 堆 积 排列 ， 品 体 结 构 完全 符合 离子 晶体 的 结 
构 规 律 Са ЖАЛ 空 辽 中 ， 品 体 所 属 的 点 群 为 >» 
唱 胞 参数 为 > ñB K УУ ( Ca 的 相对 原 

` 254 ° 


子 质量 40. 0) 。 

(15) А, 型 密 堆 积 可 得 到 пай, 含有 ж, + 
结构 基 元 ， 特 征 对 称 元 素 为 

答案 ，(1) 立方 P， SyF, 立方 I 7; 14; (2) 32, 230; 
(3) 4 个 3 次 轴 ; (4) 2a, 6b, 3c; (5) 247pm; (6) (448); (7) 简 
单 立方 ，Cs R Cl ，4 个 3 次 轴 ; (8) 旋转 轴 ， 镜 面 ， 对 称 中 心 ， 
反 轴 ; 旋转 轴 ， 镜 面 ， 对 称 中 心 ， 反 轴 ， 平 移 轴 ， 螺 旋 轴 ， 滑 移 
面 ; (9) 1, 1, 2; (10) 立方 面 心 ， 简 单 立方 ; (11) 628pm; 
(12) 立方 最 密 堆 积 ， 八 面体 ， 简 单 立方 ， 立 方 体 ; (13) 离子 , 分 
+; (14) AMIK, O, 478pm, 3.36g • cm™°; (15) 六 方 ，2， 
1，1 个 6 次 轴 。 

2. 选择 题 

(1) X 射线 的 产生 是 由 于 

A 原子 内 层 电子 能 级 间 的 跃迁 

B 原子 的 价 电子 能 级 间 的 牙 迁 

C 原子 轨道 能 级 间 的 跃迁 

D 分 子 转动 能 级 间 的 跃迁 

(2) 有 一 AB №, JEF A 和 B 原子 的 分 数 坐 标 为 A(0,0， 


o. ehit). вит 
A 立方 体 心 点 阵 B 立方 面 心 点 阵 
C .立方 底 心 点 阵 D 立方 简单 点 阵 
(3) (211) 唱 面 表示 了 曲面 在 唱 轴 上 的 截 距 为 
A 2a,b,c B а,26,2с Cha,b,c 


D 2a,b,2c E 2a,2b,c 
(4) CaS 晶体 已 由 粉末 法 证 明 具 有 NaCl 型 结构 ， 其 第 一 条 衍 
射线 的 衍射 指标 是 
A 100 B 110 Cl 
D 210 Е 211 
(5) KBr 晶体 中 КУ 的 半径 为 133pm，KBr 的 键 长 为 328pm， 
. 255 ° 


其 负离子 配 位 多 面体 的 形状 为 
A ”直线 形 В ЕРЕ С ЕЖЕ D 八 面体 形 
(6) 对 于 金刚 石 品 体 结构 ， 下 面 叙 述 何者 不 对 
A 类 似 于 立方 ZnS 型 结构 В 唱 胞 中 含 四 个 碳 原子 
C 空间 利用 率 仅 34.01% D ЖА, 堆积 方式 
(7) 与 a 轴 垂 直 的 面 的 晶 面 指标 是 


A (112) B (100) C (010) 
D (001) E (111) 
(8) 有 一 AB, 型 晶体 ， 属 立方 品系 ， 每 个 品 胞 中 有 1 个 A 和 4 


个 B，1 个 A 的 举 标 是 (去 , 豆 , 去 )，4 个 B 的 坐标 分 别 是 (0,0,0)， 


(2050). (0.2). (02.2). amaan 


A 立方 P B 立方 1 C. 立方 F 
D 立方 C E. 不 能 确定 


(9) 面 心 立方 金属 晶体 的 一 个 晶 胞 中 ， 正 四 面体 空隙 数 与 正八 
面体 空隙 数 分 别 为 

A 4，1 B 8,1 C 8, 4 D 4, 2 

(10) 两 个 晶 面 与 唱 轴 分 别 相交 于 (a,2b, 一 c) Ж (2а, 66, 
3c)， 则 它们 的 晶 面 指标 分 别 为 

А (121), (263) B (121), (312) 

C (212), (312) D (212), (263) 

(11) 金属 铜 为 A, 结构 ， 其 晶 胞 型 式 和 结构 基 元 分 别 是 

А 立方 面 心 ,4 个 Cu 原子 B 立方 体 心 ，2 个 Cu 原子 

С 立方 体 心 , 1 个 Cu 原子 D 立方 面 心 ，1 个 Cu 原子 

(12) 已 知 某 金 属 晶 体 的 结构 属于 A, 型 堆积 ， 其 原子 半径 为 
r， 则 它 的 边 长 6、c 等 于 


A 0 一 2r， < 一 42r B А 
V3 V3 

4r dr 4r 

С b=—, c=— D b=c=— 
3 2 V2 


(13) 立方 点 阵 中 下 列 型 式 不 存在 的 是 

A 立方 I B 四 方 C C 四 方 I D 正 交 C 

(14) 品 体 不 可 能 属于 的 点 群 是 

A Da B Q С Ds D T. 

(15) 晶体 中 原子 层 间 距 是 404pm， 当 用 Cu 的 4 射线 (А = 
154pm) 进行 照射 时 ， 发生 一 级 反射 的 角度 是 

A 10°%59' В 22°54' С 12°5' D 5.23° 

答案 : (1) А; (2) D; (3) В; (4) С; (5) D; (6) В; 
(7) В; (8) А; 09) С; (10) С; (11) А; (12) А; (13) В; 
(14) С; (15) А 

3. 问答 题 

(1) 什么 是 结构 基 元 ? 

Ж: 晶体 的 微粒 〈 原 子 、 离 子 或 分 子 ) 在 空间 作 有 规律 的 排 
列 ， 按 着 同一 结构 单位 及 取向 周期 重复 ， 这 个 特点 叫做 晶体 结构 的 
周期 性 。 周 期 重复 的 结构 单位 ， 就 是 在 空间 排 布 上 上， 每 隔 相同 的 距 
离 重 复出 现 的 微粒 或 微粒 按 一 定 结构 组 成 的 集团 ， 称 为 结构 基 元 ， 
简称 基 元 。 在 整个 晶体 中 基 元 的 环境 是 相同 的 。 

(2) 空间 点 阵 的 单元 是 什么 ? 如 何 计算 单元 中 的 阵 点 ? 

答 : 空间 点 阵 的 单元 是 平行 六 面体 ， 其 阵 点 的 计算 方法 如 下 。 

对 于 每 个 平行 六 面体 ， 每 个 角 顶 处 的 阵 点 为 八 个 同样 的 平行 六 


面体 共用 ， 该 点 对 每 个 平行 六 面体 的 平均 贡献 为 寺 点 ， 因 此 只 有 8 


个 角 顶 有 阵 点 的 平行 六 面体 包含 SX —1 个 阵 点 ; 若 在 棱 边 中 点 ， 


它 为 四 个 同样 的 平行 六 面体 共用 ， 平 均 对 每 个 平行 六 面体 的 贡献 为 
二 个 ;在 平行 六 面体 面 上 的 阵 点 ， 为 两 个 同样 的 平行 六 面体 共用 ， 


对 有 关 平 行 六 面体 的 贡献 为 志 ; 在 平行 六 面体 内 部 的 阵 点 贡献 为 


1。 由 此 可 以 计算 每 个 平行 六 面体 分 摊 到 多 少 阵 点 。 
(3) 在 空间 点 阵型 式 中 ， 符 号 P、I、F、C、R、H 各 代表 什 
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么 意义 ? 

答 : 在 点 阵 单元 中 只 含有 一 个 阵 点 ， 即 素 单 位 ， 称 为 简单 点 阵 
型 式 ， 用 符号 P 表示 ， 称 为 简单 〈P)。 有 的 在 平行 六 面体 的 体 心 
位 置 有 阵 点 ， 用 符号 I 表示 ， 称 为 体 心 (1); 有 的 在 六 个 面 心 处 有 
阵 点 ， 用 符号 F 表示 ， 称 为 面 心 (F); 有 的 在 上 下 底面 心 处 有 阵 
点 ， 用 符号 C 表示 ， 称 为 底 心 〈C)。 三 斜 、 三 方 和 六 方 只 有 素 单 
元 无 复 单元 ， 所 以 它们 各 只 有 一 种 简单 点 阵型 式 。 习 惯 上 还 分 别 用 
符号 R 和 H 表示 三 方 和 六 方 。 

(4) 写 出 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 ， 实 际 晶 体 对 理想 晶体 的 偏离 
如 何 ? 

答 : 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 见 表 9-1。 


表 9-1 晶体 与 点 阵 的 对 应 关系 
点 阵 单位 | 平面 点 阵 | 直线 点 阵 | 点 阵 参数 | 抽象 的 

实际 晶体 偏离 理想 晶体 ， 因 为 : 

(а) 晶体 外 丧 不 能 是 无 限 的 。 以 铜 的 晶体 为 例 ， 钢 的 晶 胞 长 度 
为 361pm, Li Imm 长 的 晶体 计 ， 则 排列 了 2. 810° ДАШ. ЖР 
边缘 的 铜 原子 虽然 不 能 通过 平移 来 和 其 他 铀 原子 重 合 ， 但 是 这 种 边 
缘 上 的 铜 原子 的 数目 和 整个 晶体 中 铜 原子 的 数目 相 比 是 很 小 的 ， 整 
个 品 体 的 铜 原子 数目 非常 巨大 ， 可 以 近似 地 认为 是 点 阵 结构 了 。 

(b) 晶体 中 的 微粒 总 是 在 做 振动 运动 ， 这 种 振动 运动 使 得 微 
粒 之 间 的 距离 时 时 在 变化 ， 这 就 破坏 了 结构 的 周期 性 。 但 是 微粒 的 
振幅 比 晶 体 结构 的 周期 小 得 多 ， 可 以 忽略 不 计 ， 因 此 可 以 将 晶体 视 
为 具有 周期 性 的 结构 。 

(c) 晶体 在 发 育 过 程 中 可 能 会 夹杂 一 些 杂 质 ， 微 粒 在 排列 时 可 
能 不 是 绝对 整齐 ， 而 会 有 缺陷 和 位 错 。 

(5) 叙述 晶体 的 宏观 对 称 性 与 分 子 对 称 性 的 异同 ， 

Ж. 晶体 具有 的 对 称 元 素 和 对 称 操作 分 为 以 下 几 种 : 

(a) 对 称 轴 和 旋转 操作 ; 
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空间 点 阵 (无 限 ) 


(b) 对 称 面 和 反映 操作 ; 

(с) 对 称 中 心 和 反 演 操作 ; 

(d) 反 轴 和 旋转 反 演 操作 。 

前 三 种 同 分 子 对 称 性 一 致 ， 第 〈d) 种 仅 在 晶体 对 称 性 中 采 
用 ， 而 在 分 子 对 称 性 中 则 常用 旋 映 轴 和 旋转 反映 操作 。 在 品 体 中 只 
存在 1，2，3，4，6 重 对 称 轴 ， 不 存在 5 重 轴 ， 不 能 超过 6 重 轴 ， 
而 在 分 子 中 不 受 这 一 限制 。 在 表示 对 称 元 素 和 对 称 操作 时 习惯 上 所 
用 符号 有 所 不 同 。 

(6) 写 出 晶体 的 宏观 对 称 元 素 ， 宏 观 对 称 类 型 的 数目 ， 并 解释 
原因 。 

3, 晶体 的 宏观 对 称 元 素 有 8 种: 对称 轴 1，2，3，4，6， 对 
称 面 m， 对 称 中 心 i 和 四 次 反 轴 4。 

有 32 种 宏观 对 称 类 型 。8 种 对 称 元 素 可 能 是 其 中 的 一 种 或 几 
种 组 合 ， 但 组 合 要 遵守 两 个 条 件 : 两 种 对 称 元 素 组 合 必然 产生 第 三 
种 对 称 元 素 ， 此 时 对 称 元 素 只 能 是 8 种 对 称 元 素 中 的 一 种 ;各 种 对 
称 元 素 的 组 合 至 少 必须 通过 一 个 公共 点 。 这 样 组 合 的 结果 只 有 32 
种 ， 即 所 32 种 对 称 类 型 。 

(7) 布拉格 衍射 与 通常 的 反射 有 何不 同 ? 

Ж: 两 者 的 区 别 有 两 点 : 反射 是 表面 作用 ， 而 X 射线 则 深入 
到 晶体 内 部 ， 唱 体 的 深层 原子 (或 离子 、 分 子 ) 也 参与 作用 ; 反射 
可 以 选择 任意 人 射 角 ， 而 X 射线 的 衍射 角 则 受到 布拉格 条 件 制约 。 

(8) 能 带 理论 认为 金属 键 是 离 域 的 多 中 心 键 ， 它 与 离 域 x 键 有 
何不 同 ? 

Ж: 能 带 理论 认为 金属 键 的 实质 是 价 电子 公有 化 于 整个 金属 
“大 分 子 ” 中 的 离 域 多 中 心 键 。 但 它 有 别 于 离 域 < 键 ， 离 域 x 键 的 
成 键 原子 以 o 键 连接 共 面 ， 且 p 轨道 相 平行 ，r 电子 活动 范围 主要 
限于 同一 平面 ;成 键 原子 数目 较 少 。 而 金属 键 的 离 域 电子 活动 范围 
是 整个 金属 晶体 ， 参 与 成 键 的 原子 数目 很 大 。 

(9) 什么 是 mn 型 半导体 ?什么 是 p 型 半导体 ? 

答 : 主要 依靠 电子 导电 的 半导体 ， 称 为 n 型 半导体 ;主要 依靠 
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空 穴 导电 的 半导体 称 为 p 型 半导体 。 

(10) 给 出 金属 A... А, А, 和 А, 堆积 的 相应 晶 胞 。 

Ж. А, 型 最 密 堆 积 可 以 分 出 面 心 立方 晶 胞 ，A: 型 堆积 可 以 分 
出 体 心 立方 晶 胞 ，A; 型 最 密 堆 积 可 以 分 出 六 方 晶 胞 ，A, 型 堆积 可 
以 分 出 面 心 立方 晶 胞 。 

(11) 什么 是 弗 仑 克 尔 缺陷 ? 什么 是 肖 脱 基 缺 陷 ? 

Ж: 晶体 中 原子 在 格 点 附近 振动 ， 一 点 的 振动 和 周围 格 点 的 振 
动 有 密切 联系 ， 这 使 振动 的 能 量 有 涨 落 〈 起 伏 )， 当 能 量 大 到 某 一 
程度 时 ， 原 子 离开 格 点 位 置 而 跑 到 邻近 的 原子 空隙 中 去 ， 当 它 失去 
多 余 的 动能 之 后 ， 就 被 束缚 在 那里 ， 产 生 一 个 空位 和 一 个 填 际 原 
子 ， 这 样 的 缺陷 称 为 弗 仑 克 尔 (Frenkel〉 缺陷 ， 见 图 9-10(a) 。 若 
原子 脱离 阵 点 位 置 后 ， 并 不 在 晶体 内 部 构成 填 隙 原子 ， 而 跑 到 晶体 
表面 上 正常 格 点 位 置 而 构成 新 的 原子 层 ， 这 时 只 在 晶体 内 部 留 下 空 
位 。 在 一 定 的 温度 下 ， 唱 体内 部 的 空位 和 表面 上 的 原子 处 于 平衡 状 
态 ， 以 这 种 方式 形成 的 缺陷 称 为 肖 脱 基 (Schottky) 缺陷 ， 见 图 9- 
10(b), 


| 
(a) 弗 仑 克 尔 缺陷 (b) 肖 脱 基 缺 陷 
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(12) 正 交 晶 系 共有 哪 几 种 点 阵型 式 ? 
Ж: 正 交 晶 系 有 简单 正 交 、 正 交 面 心 、 正 交 体 心 、 正 交底 心 四 
种 点 阵型 式 。 
(13) 有 一 个 АВ, 型 立方 面 心 晶体 ， 试 问 一 个 立方 晶 胞 中 可 能 
含有 多 少 个 A 和 多 少 个 В? 
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Ж: 有 4n 个 A, 8n В, n 为 自然 数 。 

(14) 唱 胞 两 个 要 素 的 内 容 是 什么 ? 各 用 什么 表示 ? 

Ж: 晶 胸 的 大 小 形状 和 晶 胞 中 原子 的 坐标 位 置 ; 前 者 用 唱 胞 参 
数 (a,b,c,a, В.У) 表示 ， 后 者 用 原子 分 数 坐标 (x,y,z) 表示。 

(15) 试 写 出 立方 品系 和 单 斜 晶 系 的 特征 对 称 元 素 。 

3, 立方 晶 系 ， 四 个 按 立 方 体 对 角 线 安放 的 三 重 轴 ; 单 斜 品 
系 ， 一 个 二 重 轴 或 一 个 对 称 面 。 

(16) 根据 晶体 衍射 的 布拉格 公式 ， 说明 晶 体 衍射 实验 中 为 什 
么 用 波长 0. 1nm 的 X 射线 作 入 射 光 ? 

如 果 用 波长 300nm 的 紫外 光 作 入 射 光 ， 会 得 到 什么 结果 。 

Ж. 因为 波长 为 0. 1nm 的 X 射线 可 同 晶 胞 中 原子 间距 离 相 比 
拟 (数量 级 为 0. 1nm)， 在 晶体 中 能 够 产生 衍射 。 而 波长 300nm 的 
紫外 光 远 大 于 唱 胞 中 原子 间距 离 ， 不 能 够 产生 衍射 。 

4. 计算 题 

(1) XeF, 晶体 属 四 方 体 心 点 阵型 式 ， 唱 胞 参数 < 王 431. 5pm， 
c=699. 0pm，Xe 和 下 原子 坐标 分 别 为 (0,0,0) Ж (0,0,0.2837), 
试 求 Xe 一 F 键 长 。 

解 : 已 知 XeF, 晶体 属 四 方 体 心 点 阵 ， 且 由 Xe 和 下 原子 的 分 
数 坐 标 可 知 Xe 与 下 原子 位 于 c 轴 上 ， 则 Xe 一 F 键 长 为 

(0. 2837— 0) X 699. 0=198. 3 (рт) 

(2) 氧化 亚 钢 形 成 NaCl 型 结构 ， 其 密度 是 4.135g ° cm 5, 
从 (111) 面 反射 的 X 射线 观察 到 的 布拉格 角 0 是 6"30` ， 试 计算 X 
射线 的 波长 是 多 少 。 

R: 由 氯 化 亚 铀 形成 NaCl 型 结构 可 知 ， 其 面 心 立方 晶 胞 中 含 
有 4 个 氯 化 亚 铀 分子， 则 密度 o 为 


р É (63. 55+35. 45)X 107? |. 
6.02X 102 х4. 135 х 10° 


° 261 ° 


=0. 5418X 107° (m)=541. 8 (pm) 
a 
Vh Fk FE 
541.8 
«ЕЖЕ 
A= 2dsin0=2 312. 8 Х ѕіпб°30' =70. 8 (рт) 
(3) 金刚 石 的 密度 为 3. 51g，cm“， 列 式 计算 C 一 C 键 长 。 
解 : 第 一 步 ， 计 算出 金刚 石 的 晶 胞 参数 a。 
金刚 石 属于 A 堆积 ， 可 取出 立方 面 心 晶 胞 ， 每 个 晶 胞 中 有 8 
个 碳 原 子 。 


din 一 


=312.8 (рт) 


一 8M 
P La 
_ 8х12 $ 
5 т 02X102 х3. 51х10-8) 
= 356.8 (рт) 

第 二 步 ， 根 据 碳 原子 的 坐标 参数 ， 计 算 键 长 。 


其 中 相 邻 两 个 C 坐标 : (0,0,0); (1/4,1/4,1/4); 它们 之 间 
的 距离 即 键 长 是 唱 胞 对 角 线 长 的 1/4， 唱 胞 对 角 线 长 为 V3as 
d(C с›= УЗ" _ 3356. 8 


二 154pm 


(4) NEC 为 简单 立方 点 阵 结 构 ， 唱 胞 中 含有 1 МН 和 一 
AC, MMA < 一 387pra。 
(а) 若 NH; 热 运动 呈 球形 ， 试 画 出 晶 胞 结构 示意 图 。 
(b) 已 知 CL 的 半径 为 181pm， 求 球形 NHI 的 半径 。 
(c) 计算 平面 点 阵 (110) 相 邻 两 点 阵 面 的 间距 。 
(d) 计算 晶体 密度 。 
(e) 用 CuKa X 射线 进行 衍射 计算 衍射 指标 330 的 衍射 角 9 值 。 
解 : (a) 唱 胞 结构 示意 图 (图 9-11) 
Шш д 
a=:b=c=387pm 
а=: 8= y= 90° 
* 262 ° 


(b) 从 图 9-11 看 出 立方 体 对 角 线 长 为 
Va Fa Fa 一 V3a 
Cl 5 NH? 离子 的 距离 为 


B,- 387pm 
2 2 
=18lpm + ryn} 
ун = 154 pm 


RP, па 为 МНЕ 离子 半径 。 


X oNHi eC 
图 9-11 NHCl 晶 胞 图 9-12 (110) 面 间距 


(c) (110) 面 间 距离 可 划 成 为 边 长 为 a 的 等 腰 直 角 三 角形 至 底 
HERK 〈 见 图 9-12) 。 


由 图 9.12 可 计算 出 110》 面 间距 为 2a。 
(d) 由 图 9-11 看 出 8 个 顶点 为 Cl 


1. — wa 
эс x8=Cl 


体 心 为 NH; ， 所 以 晶 胞 中 只 有 一 个 NH4C1I 分 子 。 晶 体 密 度 为 
1M 
P La? 
53. 49X107? 


6.02X10% X (0. 387 X10 °) 
=1533 (kg * m `) 
(e) 由 布拉格 条 件 得 
° 263 ° 


24, ѕіпб= А 
对 于 立方 晶体 
а 


++)? 


аш = 
RAER, 平方 得 
sin20 一 一 У +Ë +Ë) 


已 知 CuKa X а. 4 二 154pm， 再 代入 其 他 数据 得 
(154хХ 10°)? 
4X (387X10 1)? 


sing=0. 8441 
0=57. 58° 
(5) ВАНА ЖАТ У НИЦ. 20°С 测 得 立方 晶 胞 参数 а= 
543. 089pm， 其 密度 为 2.3283g • cm-:， 硅 的 相对 原子 质量 为 
28. 0854， 计 算 Avogadro 常数 (mol 1), 
解 : 同 金刚 石 一 样 ， 一 个 晶 胞 中 含有 8 个 硅 原 子 ， 则 晶体 密 
Ж ро 


sin20 一 X(3: 十 32 十 02) 


Avogadro 常数 І. 


代入 有 关 数 据 


8X28. 0854 X10 kg + тог! 
2.3283X10 kg. m 2 X (543. 089 X10 my 


==6. 0245 X 10° mol`! 
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表 1 基本 常数 


常数 名 称 数 值 

真空 中 的 光速 2. 9979246 X 108 me 571 
FET Sh 3 068 88 4хх 1077 Je sè CT2 тас! 
真空 介 电 常数 8. 8541878X 1071? C? eJ! e ас! 
电子 电荷 1.60219X10-19 C 
普 朗 克 常 数 6.62618X 1073 1+% 

1. 05459 Хх 107% J*s 
阿 伏 加 德 罗 常数 6. 602205 X 1033 mol-! 
电子 静止 质量 9. 10953X 1073! kg 
质子 静止 质量 1. 67265X10 -2 kg 
中 子 静止 质量 1. 67495X 107?" kg 
玻 尔 半径 5.291771 X10-1 m 
玻 尔 磁 子 9. 2741X107% Jsp 
核磁 子 5. 0508X 10 J.T 
理想 气体 摩尔 体积 (STP) 22. 414X107? m? + mol `! 
摩尔 气体 常数 8. 3144 J+ K`! • mol! 
玻 尔 兹 曼 常 数 1. 38066 X 10-23 J+ K“! 


法 拉 第 常数 


erg * mol `! 


9. 6485 х 10* 


1 6. 242X 10?! 


1.602X10-12| 


1. 986X 10716] 1. 240x1074 
1. 660X 1071| 1. 036X 107? 
6. 964X 107" |4. 3361X 1078| 3. 498X 1071 
4. 316X 107° 


6. 626X 1077 


5. 035X 10!5 
8. 067 X 103 
1 
8. 359X10 


6. 023X 10" |]. 4395 х 1013 
9. 649X 10 23. 0618 
1. 196X 1072 |2. 8589X 107? 
1 23.90 
4.184 1 
3. 990X 107° | 9. 542X 1077 


1. 509 X 102 
2. 418X 105 
2. 998X 10* 
2. 506 X 10% 
1. 048X 107 


1 


3. 336X 1075 


1A=100pm=10 fcm=107"m 
latm=760mmHg=1.01325X10°N * m (Ра) 
1mmHg=133. 322N • m ° 

1D(Debye) 一 3. 33564X10 °C • т 

lerg=10 "J 

1са1=4. 184] 

1М = 10° ауп 

leV=1.603X10-:°J 

lHartree=27. 2116еУ = 627. 5095kcal * mol`? 


RI 若干 物理 量 的 单位 


量 的 名 称 


单位 符号 


牛 ( 顿 ) F(C» V-!) 
能 О(У +. А-1) 
功率 Hz(s-1) 


ТОМЬ • m~?) 


рісо 
папо 
micro 
milli 


centi 
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e ш N — 


# % x 献 
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